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Patentansprticbe 

1. Verfahren zur Abtrenn\mg von SSuren aus Reaktionsgemischen 
mittels einer Hilfsbase, dadurch gekeimzeichnet, daS die 
Hilfsbase 

b) ein Salz niit der satire bildet, das bei Ten5)eratTiren fltls- 
sig ist, bei denen das Wertprodxikt wahrend der Abtrennxing 
des Fltissigsalzes nicht signifikant zersetzt wird xind 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der L6- 
suag des Wertprodiiktes in einem geeigneten Losungsmittel 
awei nicbt mischbcure fltissige Phasen ausbildet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ die 
Saure im Reaktionsverlauf einer Phosphorylier\ang, Silylie- 
rung, Sulfurierung, Acylierung mit Ausnahme der Phosgenierun- 
gen, Eliminierung oder Substitution freigesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Hilfsbase zusatzlich 



25 



30 5 



9 



35 



d) 



gleichzeitig als nucleophiler Katalysator fungiert. 



40 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadtirch gekenn- 
zeichnet, daS das Salz der Hilfsbase einen Schmelzpunkt un- 
terhalb von ISO^C aufweist. 

Verfahren nach einem der AnsprtLche 1 bis 4, dadtirch gekenn- 
zeichnet, daS das Salz der Hilfsbase einen (30) -Wert von 
mehr als 35 aufweist. 

Verfahren ixach einem der Ansprttche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Base mindestens ein Sticks toff atom enthait. 

Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS eine Base eingesetzt wird ausgewShlt unter der 
Formel (la) bis (Ir) , 
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R2 



R2 R3 



(m) (n) (o) 



R2 



15 \-N N"N 

(P) (q) 

worin 




Ri, r2, r3, r4^ r5 r6 lonabliaiigig voneinajider Wasserstoff, 

Ci - Ci8-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauer- 
25 stoff- xmd/oder Schwefelatoxne und/oder ein oder mehrere siib- 

stituierte oder unsubstituierte Iminogruppen xinterbrochenes 
C2 - Ci8-Alkyl, - Ci2-Aryl, C5 - Ci2-Cycloalkyl oder einen 
ftinf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Sticks toff- imd/oder 
Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten, wobei die 
30 genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Al- 

Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome tmd/oder Hetero- 
cyclen substituiert sein kannen. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dafi die Hilfsbase 1-n-Butylimidazol, 1-Methylimida- 

zol/ 2-Methylpyridin oder 2-Ethylpyridin ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die S3.ure Salzsaure, Essigsaxire, p-Toluolsul- 

40 fonsSure, MethansulfonsSure oder TrifluormethansulfonsSure 

ist. 

10. Verfahren nach einem der Ansprache 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Salz der Hilfsbase in dem Wertprodukt oder 

45 in der Losung des Wertproduktes in einem geeigneten Los\xngs- 

mittel weniger als 20 Gew.-% loslich ist. 



» 
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11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Saure nicht wSlirend der Reaktion 
freigesetzt wurde. 

5 12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS Phosphine, PhosphinsSxireester, Phosphinig- 
saureester (Phosphinite) , Phosphonsavireester, PhosphonsSiire- 
halogenide, Phosphonsaureamide, Phosphonigsaiireester (Phos- 
phonite) , Phosphonigsaureamide, PhosphonigsSurehalogenide, 
Phosphorsaureester, Phosphorsatarediesterhalogenide, Phosphor- 
saurediesteraiciide, Phosphor satireesterdihalogenide, Phosphor- 
saiireesterdiamide, Phosphorigsaureester (Phosphite), Phospho- 
rigsaiirediesterhalogenide, Phosphor igsaurediesteramide, 
PhosiShorigsatireesterdihalogenide oder Phosphorigsavireester- 
15 dia m ide hergestellt werden, 

13. Verfahren zur Herstellomg von Phosphorverbindungen aus den 

jeweiligen Edukten gemafi Anspruch 12, dadtirch gekennzeichnet, 
daS man die Herstellimg kontinuierlich bei einer Temperatiir 
von 60 "C bis 150 "C und einer Verweilzeit xinter 1 Stunde 
durchfOhrt. 



20 



14. Verwendung eines Phosphins, Phosphinsatireesters, Phosphinig- 
saureesters (Phosphinite), Phosphonsaiireesters , Phosphonsau- 

25 rehalogenids, Phosphonsaxireamids , Phosphonigsaureesters 

(Phosphonite) , Phosphonigsaureamids , Phosphonigsaxirehaloge- 
nids, Phosphorsaureesters, Phosphorsaiarediesterhalogaiids, 
Phosphorsaxirediesteramids , Phosphorsaxireesterdihalogenids , 
Phosphorsaureesterdiamids, Phosphorigsaureesters (Phosphite), 

30 Phosphorigsaurediesterhalogenids, Phosphorigsaurediestera- 

mids, Phosphorigsaureesterdihalogenids oder Phosphorigsaxiree- 
sterdiamids erhaitlich nach einem Verfaliren gemaS Anspruch 12 
Oder 13 als Ligand ftir Katalysatoren . 

35 15. Verwendung eines Liganden gemaE Anspruch 14 als Ligand fOr 

Cobalt-, Rhodium-, Ruthenixim-, PalladiTJon-, Platin-, Osmium-, 
Iridixmi- oder Nickelhaltige Katalysatoren. 

16. Verwendung eines Katalysators gemaS Anspruch 15 in einer Hy- 
40 drocyanier\jng, Hydrierung oder Hydrofomarlierung." 



45 
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Verfahren zur Abtreianung von Satiren aus chemischen Reaktionsgemi- 
schen mit Hilfe von ionischen FlGssigkeiten 

5 Beschreibiing 

Die vorliegende Erfind\ing beschreibt ein Verfahren zur verein- 
fachten Abtreiinung von Saiiren aus Reaktionsgemischen mittels ei- 
ner ionischen Fltissigkeit . 

10 

Der chemische Fachmann hat oft das Problem, wShrend einer chemi- 
schen Reaktion freigesetzte Sauren abzufangen oder SSuren aus Re- 
aktionsgemischen abzutrennen. Beispiele ftir Reaktionen, in denen 
Sauren im Reaktionsverlauf freigesetzt werden sind die Silylie- 
15 rung von Alkoholen oder Aminen mit Halogensilanen, die Phosphory- 
lierung von Aminen oder Alkoholen mit Phosphorhalogeniden, die 
Bildung von Sulfonsaureestem oder -amiden aus Alkoholen oder 
Aminen und Sulfonsaurechloriden oder -anhydriden, Eliminierungen 
Oder Substitutionen. 
20 

Bei diesen Reaktionen werden Saxiren freigesetzt, weshalb zusStz- 
lich eine Hilfsbase zugesetzt wird, die in der Regel nicht als 
Reaktant an der eigentlichen Reaktion teilnimmt. In der Regel ist 
es notwendig, die freigesetzten SSiiren mit dieser Base unter 

25 Salzbildung zu binden, um Neben- und Folgereaktionen zu \mterbin- 
den Oder aber einfach um die Saure aus dem gewunschten Reaktions- 
prodxikt zu entfemen und ggf . in den ProzeS zxiruckzuf Ohren . Wer- 
den die Salze der verwendeten Basen zxinSchst nicht abgetrennt, so 
kannen sie auch in Gegenwart des Wertprodtiktes , z.B. durch Zugabe 

30 einer weiteren, starkeren Base, wie waSrigen Laugen, z.B. Natron- 
lauge oder Kalilauge, auf gearbeitet werden. Dabei entsteht das 
Salz der in diesem Schritt hinzugeftigten starkeren Base. Aufierdem 
wird die oirsprtinglich verwendete Base in Freiheit gesetzt. Diese 
beiden Komponenten, d,h. das Salz der starkeren Base \md die in 

35 Freiheit gesetzte zuerst verwendete Base (Hilfsbase) mtissen in 
aller Regel ebenfalls vom Wertprodukt abgetrennt werden, Bei die- 
ser Vorgehensweise ist es oft von Nachteil, dafi das Wertprodukt, 
das bei der Aufarbeitung zugegen ist, durch die hinzugefttgte 
starkere Base selbst oder weitere Stoffe in dieser Base, z.B. dem 

40 Wasser in einer wassrigen Lauge, zersetzt werden kann. 

Die Salze der Hilfsbase mit der Saure sind in der Regel in orga- 
nischen Losemitteln nicht loslich und weisen hohe Schmelzpimkte 
auf, so daS sie in organischen Medien Suspensionen bilden, die 
45 schwieriger zu handhaben sind als beispielsweise Fltissigkeiten- 
Es ware also wGnschenswert, die Salze der Hilfsbasen in fliissiger 
Form abtrennen zu kQnnen. Zudem wQrden die bekannten verfahrens- 
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technischen Nachteile von Suspensionen eliminiert . Diese sind 
z,B. die Bildiing von Verkrustungen, Verringerung des Warmetiber- 
ganges, schlechte Diirchmiscdiung und RQhrbarkeit sowie die Bild\ang 
von lokalen Ober- Oder Unterkonzentrationen und sogenannten hot 
5 spots. 

Der Stand der Technik beeinhaltet fiir industriell durchgefnhrte 
Verfahren deinnach folgende Nachteile: 

10 1) Zugabe von zwei Hilf sstof f en, der Hilfsbase sowie einer wei- 
teren starken Base \ind der daraus erwachsenden Aufgabe, zwei 
Hilfsstoffe vom Wertprodukt omd voneinander abzutrennen, 

2) Handhabung von Suspensionen 

. 15 

3) Abtrennxmg des Salzes der starken Base als Feststoff . 

Anzustreben ist jedoch eine verf ahrenstechnisch einfache Phasen- 
trennung mittels einer f liissig-f lussig-Phasentrennung. 

20 

Aus DE-A 197 24 884 und DE-A 198 26 936 sind Verfahren zur Her- 
stell\mg von Carbonyldiimidazolen durch Phosgenierung von Imida- 
zolen bekannt, bei denen das gebildete Hydrochlorid des als Edukt 
eingesetzten Imidazols als Schmelze aus dem Reaktionsgemisch ab- 
25 getrennt wird. In der DE-A 198 26 936 wird auf S. 3, Zeile 5 dar- 
auf hingewiesen, daS das Hydrochlorid des I midazols tiberraschen- 
derweise bei Teraperaturen von IIO-ISCC fltissig ist und bereits 
deutlich unterhalb des in der Literatur beschriebenen Schitielz- 
punktes von ISS-iei'^C schmilzt. Als Garund daftir geben die .Erfinder 
30 entweder die Bildung eines eutektischen Gemisches aus dem Imida- 
zol Hydrochlorid mit dem Wertprodukt Carbonyldiimidazol oder die 
Bildung eines temaren Gemisches aus dem Imidazol- Hydrochloride 
dem Wertprodukt Carbonyldiimidazol \juid Losemittel Chlorbenzol an. 
Obwohl das Imidazol Hydrochlorid nicht hatte fltissig vorliegen 
35 durfen, war das in diesem speziellen Fall doch tiberraschender- 
weise der Fall. Die Anwendbarkeit dieses Konzepts fur andere Re- 
aktionen als die Phosgenierung von Imidazolen wird nicht be- 
schrieben . 

40 Es bestand also die Aufgabe, auch ftir andere chemische Reaktionen 
Oder fiir die Abtrennimg von Sauren^ die in Geinischen enthalten 
sind, aber nicht wahrend einer chemischen Reaktion abgespalten 
werden, ein vereinf achtes Verfahren zur Abtrennung von SSuren zu 
finden, bei dem ein aus einer eingesetzten Hilfsbase und einer 
45 Saxire gebildetes Salz iiber eine verf ahrenstechnisch einfache 
fiassig-fliissig-Phasentrennung abgetrennt werden kann* 
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Die Aufgabe wurde erf indungsgemafi gelost diarch ein Verfahren zur 
Abtrennxing von Saxiren aus Reaktionsgemischen mittels einer Hilfs- 
base, in dem die Hilfsbase 

5 b) ein Salz mit der Saure bildet, das bei Ten^)eraturen fltissig* 
ist, bei denen das Wertprodxikt wahrend der Abtrennung des 
Flussigsalzes nicht signifikant zersetzt wird xmd 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Losung 
10 des Wertproduktes in einem geeigneten Losxingsmittel zwei 

nicht mischbare flussige Phasen ausbildet. 

Dem Fachmann ist bekannt, dafi die Abtrennxmg einer fltissigen 
Phase von einer zweiten flussigen Phase verfahrenstechnisch er- 
15 heblich einfacher zu gestalten ist als eine Feststoff abtrennung. 

Der technische Nutzen des erf indimgsgemaSen Verfahrens besteht 
darin, daS die Abtreimung des Hilfsstoffes durch eine einfache 
Flussig-Flussig-Phasentrennung erfolgen kann, so da£ der verfah- 
20 renstechnisch aufwendige Umgang mit Feststoff en wegfailt. 

Die Aufarbeitung der Hilfsstoffe kann in Abwesenheit des Wertpro- 
duktes erfolgen, so daS letzteres weniger belastet wird. 



25 Die Aufgabenstellung wird dxirch die hier beschriebene Erfindung 
gelost. Dies geschieht dadurch, daS Hilfsbasen in Reaktionsgemi- 
schen enthalten sind oder nachtraglich zugesetzt werden, deren- 
Salze mit im Reaktionsverlauf abgespaltenen oder zugesetzten, 
d.h. nicht wahrend der Reaktion abgespaltenen Sauren vmter den 

30 Reaktionsbedingxangen und/oder Auf arbeitungsbedingungen flussig 
sind und eine mit dem gegebenenfalls gelSsten Wertprodukt nicht 
mischbare Phase bilden. Derartige fliissige Salze werden oft als 
ionische Fliissigkeiten bezeichnet. Die zu bindenden Sauren konnen 
entweder frei in der Reaktionsmischung vorliegen oder einen Kom- 

35 plex Oder ein Add\ikt mit dem Wertprodxikt oder einem anderen in 
der Reaktionsmischung anwesenden Stoff bilden. Insbesondere Le- 
wis-Sauren neigen dazu, niit Stoffen wie Ketonen Koircplexe zu bil- 
den. Diese Koraplexe konnen durch die Hilfsbase aufgebrochen wer- 
den, wobei sich im Sinne dieser Erfindung das Salz aus der Hilfs- 

40 base und der abzutrennenden Lewis-SSure bildet. 

Die Hilfsbasen kdnnen anorganische oder organische Basen sein, * 
bevorzugt organische. 



45 Weiterhin konnen Gemische oder Losungen von Hilfsbasen eingesetzt 
werden, um die Aufgabenstellung zu erf alien. 
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Nicht mischbar bedeutet, dafi sich mindestens zwei, durch eine 
Phasengrenzflache getrennte fliissige Phasen ausbilden. 

Wenn das reine Wertprodukt mit dem Salz aus der Hilfsbase xind der 
5 Saiire ganzlich oder zu einem groSeren Teil mischbar ist, kann dem 
Wertprodukt auch ein Hilfsstoff, z.B. ein Losemittel zugesetzt 
werden, vm eine Entmiscbung oder Loslichkeitsverringerung zu er- 
reichen. Dies ist beispielsweise dann sinnvoll, wenn die Loslich- 
keit des Salzes im Wertprodukt oder \xcngekehrt 20 Gew.-% oder mehr 

10 betragt, bevorzugt 15 Gew.-% oder mehr, besonders bevorzugt 10 
Gew--% Oder mehr und ganz besonders bevorzugt 5 Gew.-% oder mehr 
betrSgt. Die Ldslichkeit wird bestimmt unter den Bedingxingen der 
jeweiligen Trennung. Bevorzugt wird die L5slichkeit bestimmt bei 
einer Temperatur, die oberhalb des Schmelzpiinktes des Salzes 

15 liegt und unterhalb der niedrigsten der folgenden Teinperatxiren, 

besonders bevorzugt 10 unterhalb der niedrigsten und ganz be- 
i sonders bevorzugt 20 ^'C unterhalb der niedrigsten: 

- Siedepunkt des Wertproduktes 
20 - Siedepunkt des L6semittels 

- Temperatur der signif ikanten Zersetzung des Wertproduktes 

Das Losungsmittel ist dann als geeignet anzusehen, wenn das Ge- 
misch aus Wertprodukt und Losiingsmittel das Salz bzw. das Salz 

25 das Wertprodukt oder eine Mischung aus Wertprodukt xmd Losemittel 
weniger als die oben angegebenen Mengen zu losen vermag. Als L5- 
sungsmittel verwendbar sind beispielsweise Benzol, Toluol, o-, m- 
oder p-Xylol, Cyclohexan, Cyclopentan, Pentan, Hexan, Heptan, Ok- 
tan, Petrolether, Aceton, Isobutylmethylketon, Diethylketon, Die- 

30 thylether, tert.-Butylmethylether, tez-t.-Butylethylether, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Essigester, Methylacetat , Dimethylf ormamid, 
Dimethylsulfoxid, Acetonitril oder Gemische davon. 

Bei dem Wertprodukt handelt es sich in der Kegel xim unpolare or- 
35 ganische oder anorganische Verbindungen . 

Als chemische Reaktionen, die der Erfindiing zugrundeliegen, kom- 
men alle Reaktion in Betracht, bei denen Sauren freigesetzt wer- 
den, mit Aus n a hm e von Phosgenierungen, besonders bevorzugt mit 
40 Ausnahme von Acyliertmgen, d.h. Reaktionen von Saurelialogeniden 
und CarbonsSureanhydriden. 



Reaktionen, bei denen das erf indungsgemSfie Verfahren angewendet 
werden kann sind beispielsweise 

45 
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Alkylieriingen init Alkyl- oder Aralkylhalogeniden, wie z.B. 
Methylchlorid, Methyliodid, Benzylchlorid, 1, 2-Dichlorethan 
Oder 2 -Chlorethanol , 

5 - Silylienmgen, also Umsetzungen mit Verbindxingen, die minde- 
stens eine Si-Hal-Bindimg enthalten, wie z.B. SiCl4, 
(H3C)2SiCl2 Oder Trimethylsilylchlorid, 

Phosphorylierxmgen, also Umsetzungen init Verbindxmgen, die 
10 niindestens eine P-Hal-Bindiing enthalten, wie z.B. PCI3, PCI5, 

POCI3, POBra, DichlorphenylphosphdLn oder Diphenylchlorphosp- 
hin, wie sie beispielsweise ebenfalls von Chojnowski et al., 
a.a.O. beschrieben sind, 

15 - Sulfiirierungen, i.e. Sulf idierungen, Sulf ierungen, Sulfonie- 
ziingen und Sulf atierungen, mit beispielsweise Sulfuirylchlorid 
(SO2CI2), Thionylchlorid (SOCI2) , Chlorsulf onsaure (CISO3H) , 
Sulfonsaurehalogeniden, wie z.B. p-Toluolsulfonsaurechlorid, 
Methansulfonsatirechlorid oder Trif luormethansulf onsaxarechlo- 
20 rid, Oder Sulf onsavireanhydriden, wie sie z.B. von Dobiiynin, 

V.N. et al. Bioorg. Khim. 9(5), 1983, 706-10 beschrieben ist, 

- Eliitiinieningen, bei denen eine C=C-Doppelbindung xinter Ab- 
spaltung einer SSure gebildet wird oder 

25 

Deprotonierungen, bei denen ein acides Wasserstof f atom von 
der Hilfsbase abstrahiert wird. 

Bevorzugt iinter den genannten Reaktionstypen sind Alkyl ierungen, 
30 Silylieirungen, Phosphorylienmgen, Sulfurierungen, Acylierungen 
mit Ausnahme der Phosgenierungen xind Eliminierungen xand besonders 
bevorzugt sind Silylierungen, Phosphorylieaningen und Sulfurierxin- 
gen. 

35 Weiterhin kann erf indungsgem^iS auch eine sa\ire aus Reaktionsmi- 
schungen abgetrennt werden, bei denen eine Saure; die nicht wab- 
rend der Reaktion freigesetzt wurde, hinzugefagt wurde, bei- 
spielsweise urn den pH-Wert einzustellen oder um eine Reaktion zu 
katalysieren. So kannen z.B. Lewis-Sauren, die als Katalysatoren 

40 fiir Friedel-Crafts-Alkylierungen oder -Acylierungen eingesetzt 
warden, auf einfache Art abgetrennt werden - 

Die im Sinne dieser Erfindung abzutrennenden Sauren konnen Bron- 
stedsauren und Lewis-SSuren sein. Welche SSuren als Bronsted und 
45 Lewissauren bezeichnet werden, wird in Hollemann-Wiberg, Lehrbuch 
der Anorganischen Chemie, 91.-100. Auflage, Walter de Gruyter, 
Berlin New York 1985, S. 235 bzw. S. 239 beschrieben. Zu den Le- 
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wissaiiren im Sinne dieser Erfindung zahlen auch die als Friedel- 
Craf ts-Katalysatoren verwendeten Lewissauren^ die in George A. 
Olali, Friedel-Craf ts an Related Reactions, Vol. I, 201 und 284-90 

(1963) beschrieben sind. Als Beispiele genannt seien Aluminiiom- 
5 trichlorid (AICI3) , Eisen(III) chlorid (FeCla), Alijminixamtribroinid 

(AlBra) und Zinkchlorid (ZnCla) - 



Mit Halogen oder Hal ist im Rahmen dieser Schrif t Fluor (F) , 
Clilor (CI); Brom (Br) oder lod (I), bevorzugt Chi or gemeint- 

10 

Umgesetzt im Sinne einer Silylier\mg, Phosphoryliemng oder Sul- 
furierung werden in der Regel Verbindtmgen, die mindestens eine 
freie S-H- oder N-H-Bindxmg aufweisen, gegebenenf alls nach 

Deprotonierung d\irch die Hilfsbase. 

15 

Als Hilfsbase kann erf indungsgexnaS eine solche Verbindung einge- 
setzt werden, die 

b) ein Salz mit der waiirend der Reaktion abgespaltenen Saure 

20 bildet, das bei Teitrperaturen fliissig ist, bei denen das Wert- 

produkt wShrend der Abtrennung des Fltissigsalzes im wesentli- 
chen niclit zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodiakt oder der Losxmg 
25 des Wertproduktes in ein^ geeigneten L5sungsmittel zwei 

niclit mischbare fiassige Phasen ausbildet. 



Bevorzugt sind solche Hilfsbasen, die 



30 a) nicht als Reaktant an der Reaktion teilnehmen« 

Weiterhin bevorzugt kann diese Hilfsbase zus^tzlich 

d) gleichzeitig als nucleophiler Katalysator in der Reaktion 
35 fungieren, d.h. sie erh5ht die Reaktionsgeschwindigkeit der 

Reaktion gegentiber der Durchftihrung ohne Anwesenheit einer 
Hilfsbase um das mindestens l,5faGhe, bevorzugt urn das minde- 
stens zweifache, besonders bevorzugt um das funffache, ganz 
besonders bevorzugt um das mindestens zehnfache und insbeson- 
40 dere um das mindestens zwanzigf ache . 

Solche als Basen einsetzbaren Verbindxmgen konnen Phosphor- 
Schwefel oder Sticks toff atome enthalten, beispielsweise minde- 
stens ein Stickstof f atom, bevorzugt ein bis zehn Sticks toff atome, 
45 besonders bevorzugt ein bis fiinf , ganz besonders bevorzugt ein 
bis drei und insbesondere ein bis zwei Stickstof f atome. Gegebe- 
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nenfalls konnen auch weitere Heteroatome/ wie z.B. Sauerstoff-, 
Schwefel- Oder Phosphoratome enthalten sein. 

Bevorzugt sind solche Verbindungen, die inindestens einen filnf- 
5 bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der inindestens ein 
Stickstof fatom sowie gegebenenf alls ein Sauerstoff- oder Schwefe- 
latom aufweist, besonders bevorzugt solche Verbindungen, die inin- 
destens einen filnf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, 
der ein, zwei oder drei Stickstof fatome imd ein Schwefel- oder 
10 ein Sauerstof fatom aufweist, ganz besonders bevorzugt solche mit 
zwei Stickstof fatomen . 

Besonders bevorzugte Verbindxingen sind solche, die ein Molgewicht 
unter 1000 g/mol aufweisen, ganz besonders bevorzugt unter 500 g/ 
15 mol und insbesondere unter 250 g/mol . 

Weiterhin sind solche als Basen einsetzbaren Verbindxingen bevor- 
zugt, die ausgewahlt sind aus den Verbindungen der Formeln (la) 
bis (Ir), 
20 



25 






(a) (b) (c) 

30 
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40 sowie Oligo- bzw. Polymere, die diese Strtiktxxren enthalten. 



worxn 



Ri, r2, r3, r4^ r5 und R6 xmabhSngig voneinander jeweils Wasser- 
45 stoff , Ci - Ci8"-Alkyl, gegebenenfalls diirch ein oder mehrere Sau- 
erstof f- und/oder Schwef elatome iind/oder ein oder mehrere substi- 
tuierte oder unsiibstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - 
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Ci8-Alkyl, Ce - Ci2-Aryl, C5 - Cx2-Cycloalkyl oder einen ftinf- bis 
sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- \md/oder Schwefelatome 
aufweisendaa Heterocyclus bedeuten oder zwei von ihnen gemeinsam 
einen ungesattigten, gesSttigten oder aromatischen xmd gegebenen- 
5 falls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome 
imd/oder ein oder mehrere substituierte oder unsxibstituierte Imi- 
nogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei die genannten Reste 
jeweils diirch fxinktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alky- 
loxy. Halogen, Heteroatome \ind/oder Heterocyclen substituiert 
10 sein kdnnen. 

Darin bedeuten 

gegebenerifalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
15 Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen siibstituier- 
tes Ci - Ci8-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopro- 
pyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Oc- 
tyl, 2-Etylhexyl, 2 , 4 , 4-Trimethylpentyl , Decyl, Dodecyl, Tetrade- 
cyl, Hetadecyl, Octadecyl, 1, 1-Dimethylpropyl, 1, 1-Dimethylbutyl, 
20 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1 -Phenyl ethyl , 2 -Phenylethyl , 
ct,a-Dimethylbenzyl , Benzhydryl , p-Tolylmethyl , 1- (p-Butylphe- 
nyl) -ethyl, p-Chlorbenzyl , 2, 4-Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl , 
m-Ethoxybenzyl , 2-Cyanoethyl, 2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbone- 
thyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, l,2-Di-(me- 
25 thoxycarbonyl) -ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxye- 
thyl, Diethoxymethyl, Diethoxyethyl , 1, 3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dio- 
xan-2-yl, 2-Methyl-l,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl-l, 3-dioxolan-2-yl, 
2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl , Chlonnethyl, 
2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, 1, l-Dimethyl-2- 
30 chlorethyl, 2-Methoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, Butyl thiomethyl, 
2-Dodecylthioethyl, 2 -Phenyl thioethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hy- 
droxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 
6-Hydroxyhexyl , 2-Aminoethyl, 2 -Aminopr opyl , 3-Aminopropyl, 
4-Aminobutyl, 6-Aminohexyl , 2-Methylaminoethyl, 2-Methylaminopro- 
35 pyl, 3-Methylaminopropyl, 4-Methylaminobutyl , 6-Methylaiainohexyl , 
2-Dimethylaminoethyl , 2 -Dimethylaminopropyl , 3 -Dimethylaminopro- 
pyl, 4-Dimethylaminobutyl , 6-Dimethylaminohexyl , 2-Hydroxy-2, 2- 
dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 

4- Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl , 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl , 
40 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl , 2-Ethoxyethyl, 

2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl 
\ind, 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwe- 
45 felatome xmd/oder ein oder mehrere siibstituierte oder unsubsti- 
tuierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - Cxg-Alkyl beispielsweise 

5- Hyaro3Qr-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3, 6-dioxa-octyl, 11-Hy- 
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droxy-3. , 6 , 9-trioxa-xindecyl , 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl" ll-Hy- 
droxy-4 , 8-dioxa-undecyl , 15-Hydroxy-4 , 8 , 12-trioxa-pentadecyl , 
9-HydrQxy-5-oxa-nonyl, 14-Hydro3cy-5, 10-oxa-tetradecyl, 5-Me- 
thoxy-3 -oxa-pentyl , 8-Metho3cy-3 , 6-dioxa-octyl , 11-Me- 
5 thoxy-3, 6, 9-trioxa-undecyl, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, 11-Me- 
thoxy-4 , 8-dioxa-\indecyl , 15-Methoxy-4 , 8 , 12-trioxa-pentadecyl , 
9-Methoxy-5-oxa-nonyl , 14-Methoxy-5 , 10-oxa-tetradecyl , 
5-Etho3cy-3 -oxa-pentyl , 8-Etho3cy-3 , 6-dioxa-octyl , 
1 1-E thoxy-3 , 6 , 9- tr ioxa-imdecyl , 7-E thoxy-4-oxa-heptyl , 
10 ll-Ethoxy-4 , 8-dioxa-undecyl , 15-Ethoxy-4 , 8 , 12-trioxa-pentadecyl , 
9-Ethoxy-5-oxa-nonyl oder 14-Ethoxy-5, 10-oxa-tetradecyl. 



• 



Bilden zwei Reste einen Ring, so kannen diese Reste gemeinsaia be- 
deuten l/3-Propylen, 1, 4-Butylen, 2-Oxa-l, 3-propylen, 
15 l~0xa-l,3-propylen, 2-Oxa-l , 3-propylen, 1-Oxa-l, 3-propenylen, 

1-Aza-l, 3-propenylen, l-Ci-C4-Alkyl-l-aza-l, 3-propenylen, 
^ l,4-Buta-l,3-dienylen, 1-Aza-l, 4-buta-l, 3-dienylen oder 
I 2-Aza-l , 4-buta-l , 3-dienylen . 




20 Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome Tind/oder Iinino- 
gruppen ist nicht beschrSnkt. In der Kegel betragt sie nicht mehr 
als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht mehr als 4 land ganz besonders 
bevorzugt nicht mehr als 3. 

25 Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Kegel 
mindestens ein Kohlens toff atom, bevorzugt mindestens zwei. 

Sixbstituierte und unsubstituierte Iminogruppen kSnnen beispiels- 
weise Imino-, Methylimino-, iso-Propylimino, n-Butylimino oder 
30 tert-Butylimino sein. 

Weiterhin bedeuten 

famktionelle Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, Di- {C1-C4-AI- 
35 kyl)-aitiino, Ci-C4-Alkyloxycaybonyl , Cyano oder Ci-C4-Alkyloxy, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 
tes Cs - Ci2-Aryl beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, 

40 P-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl,* Trichlorphe- 
nyl, Difluorphenyl, Methylphenyl , Dimethylphenyl , Trimethylphe- 
nyl, Ethylphenyl, Diethylphenyl, iso-Propylphenyl, tert. -Butyl - 
phenyl, Dodecylphenyl , Methoxyphenyl , Dimethoxyphenyl , Ethoxyphe- 
nyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl , Isopropylnaphthyl , Chlor- 

45 naphthyl, Ethoxynaphthyl , 2 , 6-Dimethylphenyl , 2 , 4 , 6-Trimethylphe- 
nyl, 2 , 6-Dimethoxyphenyl , 2, 6 -Di chlorphenyl, 4-Broinphenyl, 2- 
Oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 2 , 6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylamino- 
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phenyl, 4-Acetylphenyl, Metho^Qrethylphenyl oder Ethoxymethylphe- 
nyl, 

gegebenenfalls durch fxinktionelle Garuppen, Aryl, AllQrl, Aryloxy, 
5 Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 
tes Cs - Ci2-Cycloalkyl beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl , Dimethyl cyclopentyl, 
Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl / Diethyl cyclohexyl, Butylcy- 
clohexyl, Methoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl , Diethoxycyclo- 
10 hexyl. Butyl thiocyclohexyl, Chlorcyclohexyl, Dichlorcyclohexyl , 
Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder ungesSttigtes bicy- 
clisches System wie z.B. Norbomyl oder Norbomenyl, 



ein ftinf-J bis sechsgliedriger , Sauerstoff-, Sticks toff- und/oder 
15 Schwefelatome aufweisender Heterocyclus beispielsweise Furyl, 
Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzoxazolyl , Dioxolyl, 
Dio3cyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl , Methyl- 
chinolyl. Dime thy Ipyrryl, Methojc/f uryl , Dimethoxypyridyl , Diflu- 
orpyridyl. Methyl thiophenyl, Isopropylthiophenyl oder tert.-Bu- 
20 tylthiophenyl und 

Ci bis C4-Al]Qrl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
n-Butyl, sec-Butyl oder tert. -Butyl. 

25 Bevorzugt sind Ri, r2, r3^ r5 ^nd R« xmabhSngig voneinander 

Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydro3Qrethyl, 2-Cyanoe- 
thyl, 2-{Methoxycarbonyl)-ethyl, 2- (Ethoxycarbonyl) -ethyl, 
2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Dimethylamino, Diethylamino und 
Chlor . 

30 

Besonders bevorzugte Pyridine (la) sind solche, bei denen einer 
der Reste Ri bis r5 Methyl, Ethyl oder Chlor ist und alle anderen 
Wasserstoff sind, oder r3 Dimethylamino und alle anderen Wasser- 
stoff sind Oder alle Wasserstoff sind oder r2 Carboxy oder Carbo- 
35 xamid und alle anderen Wasserstoff oder Ri und r2 oder r2 xmd r3 
l,4-Buta-l,3-dienylen und alle anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyridazine (lb) sind solche, bei denen einer 
der Reste Ri bis r4 Methyl oder Ethyl und alle anderen Wasserstoff 
40 Oder alle Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyrimidine (Ic) sind solche, bei denen r2 bis 
R4 Wasserstoff oder Methyl und R^ Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
ist, Oder r2 und R^ Methyl, r3 Wasserstoff und Ri Wasserstoff, Me- 
45 thyl Oder Ethyl ist. 
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Besonders bevorzugte Pyrazine (Id) sind solche, bei denen Ri bis 
R4 alle Methyl oder alle Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Imidazole (le) sind solche, bei denen unab- 
5 h&igig voneinander 

Ri ausgewahlt ist unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, n~Butyl, n-Pen- 
tyl, n-Octyl, 2 -Hydroxy ethyl oder 2-Cyanoethyl tand 

10 r2 bis R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
bedeuten . 

Besonders bevorzugte IH-Pyrazole (If) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

15 

Ri mter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R2, r3 xind R4 xinter Wasserstoff oder Methyl 
20 ausgewShlt sind. 

Besonders bevorzugte 3H-Pyrazole (Ig) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

25 Ri \mter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R2, r3 und R4 unter Wasserstoff oder Methyl 

ausgewahlt sind. 

30 

Besonders bevorzugte 4H-Pyrazole (Ih) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

Ri bis R4 unter Wasserstoff oder Methyl, 

35 

ausgewShlt sind. 

Besonders bevorzugte 1-Pyrazoline (li) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

40 

Ri bis Rfi unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewShlt sind. 

45 Besonders bevorzugte 2-Pyrazoline (Ij) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 
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imter Wasserstoff , Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
r2 bis xanter Wasserstof f oder Methyl 
5 ausgewShlt sind. 

Besonders bevorzugte 3-Pyrazoline (Ik) sind solche, bei denen un- 
abhanglg voneinander 

10 Ri Oder r2 imter Wasserstof f. Methyl, Ethyl oder Phenyl xmd 

r3 bis R^ iinter Wasserstof f oder Methyl 

ausgew^l't sind. 

15 

Besonders bevorzugte Imidazoline (11) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

R^ Oder R^ unter Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Butyl oder Phenyl 
20 und 

r3 Oder R^ \mter Wasserstoff; Methyl oder Ethyl tind 
r5 Oder R^ unter Wasserstoff oder Methyl 

25 

ausgewEhlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoline (Im) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

30 

Ri Oder r2 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 

R3 bis R^ unter Wasserstoff oder Methyl 

35 ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoline (In) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

40 Ri, r2 .Oder unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 

R4 bis R^ imter Wasserstoff oder Methyl 

ausgewShlt sind. 

45 
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Besonders bevorzugte Thiazole (lo) oder Oxazole (Ip) sind solche, 
bei denen unabhangig voneinander 

unter Wasserstoff , Methyl, Ethyl oder Phenyl und 

5 

r2 Oder r3 unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewShlt sind. 

10 Besonders bevorzugte 1 , 2 , 4-Triazole (Iq) sind solche, bei denen 
unabhangig voneinander 

Ri Oder R2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
15 r3 unter Wasserstoff, Methyl oder Phenyl 
ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1, 2 , 3-Triazole (Ir) sind solche, bei denen 
20 unabhangig voneinander 

Ri unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 

r2 Oder R3 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewShlt sind oder 

25 

r2 und r3 l,4-Buta-l,3-dienylen \md alle anderen Wasserstoff sind. 
Unter diesen sind die Pyridine und die Imidazole bevorzugt. 

30 Ganz besonders bevorzugt sind als Basen 3-Chlorpyridin, 4-Dime- 
thylaiainopyridin, 2-Ethyl-4-aininopyridin, 2-Methylpyridin (a-Pi- 
colin) , 3-Methylpyridin (P-Picolin) , 4-Methylpyridin (y-Picolin) , 
2-Ethylpyridin, 2-Ethyl-6-methylpyridin, Chinolin, Isochinolin, 
Pyridin, l-Ci-C4-Alkyliinidazol, l-Methylimidazol, 1,2-Dimethyliini- 

35 dazol, l-n-Butyliniidazol, 1, 4, S-Trimethylimidazol, 1, 4-Dimethyli- 
midazol, Imidazol, 2-Methylimidazol, l-Butyl-2-methylimidazol, 
4-Methylimidazol, 1-n-Pentyl imidazol, 1-n-Hexylimidazol, 1-n-Oc- 
tylimidazol, 1- (2 '-Aminoethyl) -imidazol, 2-Ethyl-4-methylimida- 
zol , 1-Vinylimidazol , 2-Ethylimidazol , 1- (2 ' -Cyanoethyl ) -imidazol 

40 und Benzotriazol . 



Insbesondere bevorzugt sind 1-n-Butylimidazol , 1-Methylimidazol, 
2-Methylpyridin xind 2-Ethylpyridin. 

45 Saiaren, mit denen die Basen Salze bilden k5nnen sind beispiels- 
weise lodwasserstof f saure (HI) , Fluorwasserstof f (HF) , Chlorwas- 
serstoff (HCl), Salpetersaure (HNO3) , salpetrige Saxire (HNO2) , 
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Bromwasserstoffsaiire (HBr) , Kohl ens aure (H2CO3) . Hydrogencarbonat 
(HCO3-) , Methylkohlensaure (HO (CO) OCH3) , Ethylkohl ens aure 
(HO(CO)OC2H5) , n-Butylkohlensaure, Schwef elsaure (H2SO4) , Hydro- 
gensulfat (HS04") , Methyl schwef elskizre (HO (SO2) OCH3) / Ethylschwe- 
5 felsaxire (HO*(SO2)0C2H5) , PhosphorsSure (H3PO4) , Dihydrogenphosphat 
(H2P04^) , Ameisensaure (HCOOH) , Essigsaure (CH3COOH) , Propions- 
Bmtq, n- imd iso-Buttersaure, Pivalinsaure, para-Toluolsulf on- 
saure. Benzol sulfonsaure, Benzoesaure/ 2, A, 6-Triiaethylbenzoe- 
saure, MandelsSure, Methansulf onsaure, Ethansulf onsSure oder Tri- 
10 fluormethansulfonsaxire, bevorzugt sind Chlorwasserstof f , Essig- 
saiore , p-Toluolsulf onsSxire , Methansulf onsaure , 2,4, 6-Trimethyl- 
benzoesaiire vmd Trif luormethansulf onsaure \ind besonders bevorzugt 
ist Chlorwasserstoff . 



• 



15 Bevorzugt sind solche Hilfsbasen, deren Salze aus Hilfsbasen Mcid 
Sauren, eine Schmelzteit^eratur aufweisen, bei der im Zuge der Ab- 
trennung des Salzes als flussige Phase keine signifikante Zerset- 
zung des Wertproduktes auftritt, d.h. weniger als 10 Mol% pro 
Stxmde, bevorzugt weniger als 5 Mol %/h, besonders bevorzugt we- 
20 niger als 2 Mol %/h und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 
Mol %/h. 



Die Schmelzpunkte der Salze der besonders bevorzugten Hilfsbasen 
liegen in der Kegel tmterhalb von 160 "^C, besonders bevorzugt un- 
25 terhalb von 100 **C xand ganz besonders bevorzugt unterhalb von 
80 co- 



unter den Hilfsbasen sind solche ganz besonders bevorzugt, deren 
Salze einen Er (30) -Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders be- 
30 vorzugt von > 42 aufweisen. Der Et (30) -Wert ist ein Mafi fur die 
Polaritat iind wird von C. Reichardt in Reichardt, Christian Sol- 
vent Effects in Organic Chemistry- Weinheim : VCH, 1979. - XI, 
(Monographs in Modem Chemistry ; 3), ISBN 3-527-25793-4 Seite 
241 beschrieben. 

35 

Eine auSergewohnlich bevorzugte Base, welche die Aufgabenstelliang 
z.B. erftait, ist 1-Methylimidazol . Die Verwendung von 1-Methyli- 
midazol als Base wird z.B. in DE-A 35 02 106 erwahnt, jedoch wird 
dort nicht deren Verwendbarkeit als ionische Fliissigkeit erkannt. 

40 

1-Methylimidazol ist zudem noch als nucleophiler Katalysator 
wirksam [Julian Chojnowski, Marek Cypryk, Witold Fortuniak, Hete- 
roatom. Chemistry, 1991, 2, 63-70]. Chojnowski et al. haben ge- 
funden, dafi 1-Methyliiaidazol im Vergleich zu Triethylamin die 
45 Phosphorylierung von fc-Butanol urn den Faktor 33 und die Silylie- 
r\mg von Pentamethyldisiloxanol urn den Faktor 930 beschleunigt . 
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Es wurde weiterhin gefomden, da& das Hydrochlorid von 1-Methyli- 
midazol einen Schmelzpuaakt von etwa 75 *C aufweist tmd mit unpola- 
ren organischen Wertprodukten, wie z.B. Diethoxyphenylphospliin, 
Tr iethylphosphi t , Ethoxydiphenylphosphin, Alkylketendimer , Alko- 
5 xysilane oder Ester, Oder Losemitteln im wesentlichen nicht 

mischbar ist. So bildet l-MethylimidazolXHCl im Gegensatz zu dem 
polaren Losemittel Wasser sogar mit Aceton zwei nicht miscbbare 
Phasen aus . 1-Methylimidazol kann zugleich als Hilfsbase und nu- 
cleophiler Katalysator dienen xind als flussiges Hydrochlorid iiber 
10 eine verfahrenstechnisch einfache Flilssig-Fltissig-Phasentrennimg 
von orgcuaischen Median abgetrennt warden. 

Statt 1-Methylimidazol kann auch 1 -Butyl imidazol verwendet wer« 
den. Das 'Hydrochlorid des 1-Butylimidazols ist bereits bei Raum- 
15 tempera tur fltlssig, so dalS 1 -Butyl imidazol als Hilfsbase und Ka- 
talysator fur Reaktionen verwendet werden kann, bei denen Stoffe 
I gehandhabt werden, die bei Temperaturen oberhalb der Raumtempera- 
r tur bereits zersetzlich sind. Ebenfalls bei Ratmtemperatur fliis- 
sig ist das Acetat xmd Formiat von 1-Methylimidazol. 



Ebenso konnen alle Derivate des Imidazols verwendet werden, deren 
Salze einen Et (30) -Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders be- 
vorzugt von > 42 aufweisen und eine Schmelz temper atiir haben, bei 
der im Zuge der Abtrennung des Salzes als flUssige Phase keine 
25 signifikante Zersetzung des Wertproduktes auftritt. Die polaren 
Salze dieser Imidazole bilden wie oben angefuhrt mit weniger po- 
laren organischen Medien zwei nicht mischbare Phasen aus. 

Eine weitere auBergew5hnlich bevorzugte Base, die die Aufgaben- 
30 stellung erfullt, ist 2-Ethylpyridin. Die Verwendung verschiede- 
ner Pyridine als Hilfsbase wird z.B. in DE 198 50 624 beschrie- 
ben, jedoch wird dort nicht deren Verwendbarkeit als ionische 
FlUssigkeit erkannt. 

35 Pyridin selbst und Derivate des Pyridin sind dem Fachmann als nu- 
cleophile Katalysatoren bekannt [Jerry March, "Advanced Organic 
Chemistry, 3^^^ Edition, John Wiley & Sons, New York 1985, S. 294, 
334, 3471 

40 Es wurde weiterhin gefunden, dafi das Hydrochlorid von 2-Ethylpy- 
ridin einen Schmelzpunkt von etwa 55 aufweist und mit unpolaren 
organischen Wertprodukten (s.o.) oder Ldsemitteln nicht mischbar 
ist. 2-Ethylpyridin kann also zugleich als Hilfsbase und nucleo- 
philer Katalysator dienen und als fiassiges Hydrochlorid tiber 

45 eine verfahrenstechnisch einfache Fliissig-Fliissig-Phasentrennung 
von organischen Medien abgetrennt werden. 



20 
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Ebenso kSnnen alle Derivate des Pyridins verwendet werden, deren 
Salze einen Er (30) -Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders be- 
vorzugt von > 42 aufweisen und eine Schmelz temper a tur haJDen, bei 
der iia Zuge der Abtrennung des Salzes als fliissige Phase keine 
5 signifikante Zersetzung des Wertprodtiktes auftritt. Die polaren 
Salze dieser Pyridine bilden mit weniger polaren organischen Me- 
dien zwei nicht zaischbare Phasen aus. 

Die Durchftiluning der Reaktion ist nicht beschrSnkt und kann er- 
10 f indimgsgemafi iinter ALfangen der freigesetzten oder zugesetzten 
Sauren, gegebenenf alls unter nucleophiler Katalyse, diskontinu- 
ierlich oder kontinuierlich und an Luf t Oder unter einer Schutz- 
gasatmosphare durchgeftihrt werden- 

15 Bei teitiperatureaqpf indlichen Wertprodukten kann es ausreichend 
sein, das Salz aus Hilfsbase xond S^xore als festes Salz wahrend 
der ReaJction ausfallen zu lassen und erst tlut Aufarbeitung aufzu- 
schmelzen. Das Produkt wird dadurch thermisch weniger belastet. 

20 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Ab- 
trenniing der oben angeftihrten Hilfsbasen oder Hilfsbasen, die als 
nucleophile Katalysatoren verwendet werden, aus einem Reaktions- 
gemiscli, indem man das Reaktionsgemisch pro mol Hilfsbase mit 
mindestens einem mol Saure versetzt, Dadurch wird die Abtrennxing 

25 solcher Hilfsbasen als ionische Flussigkeiten mit Hilfe einer 
fltissig-f liissig-Trennung moglich- 

Aus dem vom Wertprodukt abgetrennten Salz der Hilfsbase kann nach. 
dem Fachmann bekannter Art und Weise die freie Base wiedergewon- 
30 nen und in den ProzeS zuriickgefuhrt werden. 

Dies kann beispielsweise erfolgen, indem man das Salz der Hilfs- 
base mit einer starken Base, z.B, NaOH, KOH, Ca(0H)2/ Kallaailch, 
Na2C03, NaHCOs, K2CO3, oder KHCO3/ gegebenenf alls in ein^ Losungs- 

35 mittel, wie z,B. Wasser, Methanol, Ethanol, n- oder iso-Propanol , 
n-Butanol, n-Pentanol oder Butanol- oder Pentanol-Isomer«igemi- 
sche Oder Acetou, freisetzt. Die so freigesetzte Hilfsbase kann / 
wenn sie eine eigene Phase ausbildet abgetrennt oder falls sie 
mit dem Salz der starkeren Base bzw. der L6sung des Salzes der 

40 st^keren Base mischbar ist, durch Destination aus der Mischung 
abgetrennt werden. Falls erforderlich kazm man die freigesetzte 
Hilfsbase auch vom Salz der starkeren Base bzw. der Losung des 
Salzes der starkeren Base durch Extraktion mit einem Extraktions- 
mittel abtreimen. Extraktionsmittel sind z.B. Losemittel, Alko- 

45 hole Oder Amine. 
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Falls erforderlich. kazm die Hilfsbase mit Wasser oder wS&riger 



NaCl Oder Na2S04-L5sung gewaschen und anschlieSend getrocknet wer- 
derir z.B. durch Abtrermimg von gegebenenf alls enthaltenem Wasser 
mit Hilfe einer Azeotropdestillation mit Benzol, Toluol, Xylol 
5 Butanol oder Cyclohexan. 

Falls erforderlich, kazm die Base vor emeuter Verwendung destil- 
liert werden. 

10 Eine weitere M5glichkeit der Rackftihmng ist, das Salz der Hilfs- 
base 2u destillieren, wobei das Salz thennisch in seine Ausgangs- 
stoffe, d-h. die freie Base und die abgefangene Saure gespalten 
wird. Der leichter siedende Anteil des Salzes wird abdestilliert, 
wahrend der hShersiedende im Sxaitgpf verbleibt. Die freie Hilfsbase 

15 ist dabei entweder der Leicht- oder Hochsieder. Auf diese Weise 
kann z.B- 1-Butylimidazolf ormiat destillativ in Ameisensaure 

k (Kopfprodukt) und 1-Butylimidazol (Sumpfprodukt) getrennt werden, 

P wie in der EP-A 181 078 beschrieben. 

20 Bevorzugte mit dem erf indiangsgemafien Verfahren durchf-Qlirbare 

Phosphoarylierungen sind solche Reaktionen, bei denen Phospliorver- 
bindungen, beispielsweise Phosphine, PhosphinscLureester, Phosphi- 
nigsMureester (Phosphinite) , PhosphonsSureester, Pliosphonsaureha- 
logenide, Phosplionsaixreamide, Phosphonigsaureester (Phosphonite) , 

25 Phosphonigsaureamide, Phosphonigsaizrehalogenide/ Phosphorsauree- 
ster r Pbosphorsauredies terhalogenide , Phosphor saurediesteramide , 
Phosphorsaur ees terdihal ogenide , Phosphor saureesterdiamide , Phosp- 
hor igsaureester (Phosphite) , Phosphor igsaurediesterhalog^ide, 
Phosphor igsa^irediester amide, Phosphorigsaureesterdihalogenide 

30 Oder Phosphorigsaureesterdiamide gebildet werden xand im Reakti- 
onsverlauf eine Saure abgespalten wird, die mit der Hilfsbase ein 
Salz bildet wie ob^ beschrieben. 





35 




Phosphinigsaureester = 
Phosphinite 



Phosphinsaureester 



R'O 




OR 
I 




45 Phosphonigsaureester = 
Phosphonite 



Phosphonsaureester 
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OR 
ViOT ""OR" 



10 



Phosphorigs§ureester •. 
Phosphite 



9R 



Phosphonigsaureesterhalogenide 
- bzw. amide 



Phosphorsaureester 



OR 



Phosphor\saureesterhaloc 
bzw. -amid 



15 




Phosphorigsaurediesterhalogenid 
20 bzw. -amid 



OR 



Phosphorsauredtesterhalo^ 
bzw. -amid 



25 



OR 
I 



Phosphorigsaureesterdihalogenid 
bzw. -amid 



OR 
P^ 



Phosphorsaureesterdihaloge 
bzw. -amid 




Darin stelien R' tmd R' ' ftir beliebige Reste, X und X' fur Ha- 
30 logen oder Pseudohalogenr wie beispielsweise F, CI/ Br, I, CN, 
OCN Oder SCN oder im-, mono- oder disxibstituierte Aminogruppen 
imd 2 fur Sauerstof f , Schwefel oder ein un- oder monosubstituier- 
tes Sticks toff atom. 

35 Dabei kann es sich \am Phosphorverbindungen handeln, die ein oder 
mehrere, beispielsweise zwei, drei oder vier, bevorzugt zwei oder 
drei, besonders bevorasugt zwei Phosphoratome aufweisen. In sol- 
chen Verbindungen sind die Phosphoratome typischerweise durch ein 
BrUcke verbunden. 

40 

Beispielsweise konnen solche verbrQckten Verbindungen mit zwei 
Phosphoratomen sein: 



Diphosphite 

45 

(RO) (R'O)P-O-Z-O-P(OR") (OR' ") (Formel II) , 




• 
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Diphosphoni t e 

(RO)R'P-O-Z-O-PR' ' (OR' ' ' ) (Formel III) , 
5 Diphosphinite 

(R) (R' ) P-O-Z-O-P (R' ' ) (R' " > (Formel IV) , 
Phosphi t-Phosphoni te 

10 

(RO) (R'O)P-O-Z-O-P(OR") (R' ") (Formel V) , 
Phosphi t-Phosphini t e 
15 (RO) (R'O) P-O-Z-O-P (R' ' ) (R' " ) (Formel VI) , 
Phosphoni t-Pho sphini te 
(R) (R'O) P-O-Z-O-P (R' ' ) (R' " ) (Foarmel VII) , 

20 

Darin kdiinen R, R' , R' ' und R' ' ' beliebige organische Reste und Z 
eine beliebige bivalente Briicke sein. 

Dabei kcuin es sich jeweils imd unabh^gig voneinander beispiels- 
25 weise um ein bis 20 Kohl ens toff a tome aufweisende, lineare oder 
verzweigte^ substituierte oder unsubstituierte, aromatische oder 
aliphatische Reste, wie Cx - Cia-Alkyl, gegebenenf alls dxirch ein 
Oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder 
mehrere substituierte oder ixnsubstituierte Iminogruppen imterbro- 
30 chenes C2 - Cis^Allcyl, C2 - Ci8--Alkenyl, Ce - Ci2-Aryl, C5 - Cia-Cy- 
cloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-^ 
Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wo- 
bei die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alky- 
loxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein koimen, 
35 handeln-. 

Die genannten Verbind\mgen k6nnen jeweils symmetrisch oder xinsym- 
metrisch substituiert sein« 

40 Phosphorverbindungen mit einem Phosphoratom sind beispielsweise 
solche der Formel (VIII) 

P (XlR7) (X2R8) (x3r9) (VIII) 



45 mit 
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X^, X2, X3 iinabhangig voneinander Sauerstoff , Schwefel, NR^o oder 
Einzelbizidiing 

r9, Rio unabhangig voneinander gleiche oder xmterschiedli- 
5 che organ! sche Reste. 

Phosphorverbindxingen mit zwei Phosphoratomen sind beispielsweise 
solche der Formel (IX) 

10 Rii-Xii^ ^X21-R21 

/ \ 

. R12-X3-2 X22-R22 

15 

mit 

X^i, Xi2^ Xi3^ X2i, X22, x23 unabhangig voneinander Sauerstoff, 
Schwefel, NR^^ oder Einzelbindung 
20 

Rli^ Ri2 unabhangig vonedLnander gleiche oder xinterschiedliche/ 
einzelne oder verbrtickte organische Reste 

r2i, r22 unabhSngig voneinander gleiche oder xmterschiedliche, 
25 einzelne oder verbrUckte organische Reste, 



Y Briickengruppe . 



Die beschriebenen Phosphorverbindungen sind beispielsweise als 
30 Liganden ftir Katalysatoren fur die Hydrocyanierung von Butadien 
zu einem Gemisch isomerer Pentennitrile geeignet. Neben der Hy- 
drocyanie3cung von 1, 3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof fgemi- 
schen eignen sich die Katalysatoren im Allgemeinen ftir alle gSn- 
gigen Hydrocyaniertmgsverf ahren. Dabei sei insbesondere die Hy- 
35 drocyanierung von nichtaktivierten Olefinen, z, B. von Styrol und 
3-Pentennitril, genannt. Weiterhin ist der Einsatz zur Hydrie- 
rung, Hydrof ormylierving, Hydrocarboxylieinmg, Hydroamidieirung/ 
Hydroveresterung und Aldolkondensation denkbar. 

40 Derartige Katalysatoren k5nnen einen oder mehrere der Phosphor- 
verbindungen als Liganden aufweisen. Zusatzlich zu den Phosphor- 
verbindungen als Liganden koimen sie noch wenigstens einen wei- 
teren Liganden, der ausgewahlt ist unter Cyanid, Halogeniden, 
Aminen, Carboxylaten, Acetylaceton, Aryl- oder AlkylsuJLf onaten, 

45 Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolef inen, Nitrilen, Nhaltigen 
Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten, Ethem, PF3 sowie ein, 
zwei- tind mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- und 
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Phosphitliganden aufweisen. Diese weiteren LigaiKien kdnnen eben- 
falls ein, zwei- oder mehrzahnig sein und an das Metall koordi- 
nieren. Geeignete weitere phosphorhaltige Liganden sind z. B. die 
zuvor als Stand der Technik beschriebenen Phosphin-, Phosphinit- 
5 und Phosphitliganden. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Metall um eines der VIII. Ne- 
bengmppe, besonders bevorzugt um Cobalt--, Rhodium-, Ruthenium-, 
Palladixam- oder Nickelatome in beliebigen Oxidationsstuf en. Wer- 
10 den die erf indungsgemSfien Katalysatoren zur Hydrocyanierung ein- 
gesetzt, so handelt es sich bei dem Metall der VIII. Nebengruppe 
insbesondere um Nickel. 

Setzt man Nickel ein, so kann dieses in verschiedenen Wertigkei- 
15 ten, wie 0, +1, +2, +3, vorlieg^. Bevorzugt ist hierbei Nik- 
kei (0) und Nickel (+2) , insbesondere Nickel (0) • 

^ Bei Katalysatoren filr Hydrof ormylierungen werden im Allgemeinen 
unter Hydrof ormylierungsbedingungen aus den jeweils eingesetzten 

20 Katalysatoren oder Katalysatorvorstuf en katalytisch aktive Spe- 
zies gebildet. 

Hierfur wird als Metall vorzugsweise Cobalt, Ruthenixm, Rhodium, 
Palladium, Plat in, Osmixam oder Iridium xind insbesondere Cobalt, 
25 Rhodium und Ruthenium in beliebigen Oxidationsstuf en verwendet. 

Die Herstellxing dieser Katalysatorsysteme ist technisch aufwendig 
und teuer. Dies gilt insbesondere, als daS die Katalysatorsysteme 
im Laufe ihrer Verwendung allmahlich zersetzt werden und somit 
30 ausgeschleust und durch neuen Katalysator ersetzt werden miissen. 

j Verf ahren zur Herstellung der Phosphoirverbindungen \ind den ent- 
sprechenden Katalysatoren sind an sich bekannt, beispielsweise 
aus US 3,903,120, US 5,523,453, US 5,981,772, US 6,127,567, US 

35 5,693,843, US 5,847,191, WO 01/14392, WO 99/13983 und 
WO 99/64155. 

Zur Herstellung der in den Katalysatoren eingesetzten Phosphor- 
verbindungen als Liganden kann man beispielsweise zunSchst eine 

40 Dihalogenphosphor (III) verbindung mit einem Monoalkohol zu einem 
Diester umsetzen. Gewttnschtenfalls kann diese Verbindung vor der 
weiteren Umsetzung nach bekannten Verfahren isoliert und/oder ge- 
reinigt werden, z. B. durch Destination, Dieser Diester wird 
beispielsweise dann mit einem Diol zu den zweizahnigen Phospho- 

45 nitliganden umgesetzt. Fur den Fall, dass symmetrische Liganden 
erhalten werden sollen, konnen zwei Aquivalente des Diesters in 
einer einstuf igen Reaktion mit einem A.guivalent des Diols umge- 
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setzt werden. Ansonsten wird zuziachst ein Equivalent des Diesters 
mit einem Ac[uivalent des Diols umgesetzt und nach Bildiing des Mo- 
nokondensationsproduktes wird ein zweites Diol zugegeben und wei- 
ter zu der Phosphorverbindung umgesetzt. 

5 

Die in der Reaktion freigesetzte Sclxire kann erfindimgsgemaS mit 
einer der genazmten Hilfsbase unter Ausbildxing eines fltlssigen 
Salzes abgefangen werden, so daS dies Synthese erheblich verein- 
facht werden kann. 

10 

Organodiphosphonite der Formel III, sowie Katalysatorsysteme, die 
solche Organodiphosphonite enthalten, sind bekannt, beispiels- 
weise aus WO 99/64155. Zur Herstellung solcher Organodiphospho- 
nite der Formel III beschreibt WO 99/64155 die Umsetzung von 

15 R'PCl2 Bait einem Mol ROH und die nachfolgende Umsetzung des erhal- 
tenen (RO)R'PCl mit einem halben mol, bezogen auf ein mol 

m (RO)R'PCl, einer Verbindiong HO-Z-OH bei einer Tempera tur im Be- 

W reich von 40 bis etwa 200°C. Dabei sollte die Abspaltung des Halo- 
genwasserstof fs in ersten Schritt bevorzugt rein thermisch erfol- 

20 gen. Zudem sollen beide Schritte in Gegenwart einer Base durchge- 
ftihrt werden k5nnen. 



Erf indungsgemaS werden die im Stand der Technik bekannten Verfah- 
ren, wie z.B. das aus der WO 99/64155 bekaxmte, zur Herstellung 

25 der genannten Phosphorverbindungen analog durchgef tihrt , mit dem 
Unterschied, da£ erf indungsgemaS eine Hilfsbase wie oben be- 
schrieben eingesetzt wird und die freigesetzte Saiire aus dem Re- 
aktionsgemisch mittels der Hilfsbase abgetrennt wird, wobei wie 
oben die Hilfsbase ein Salz mit der S^ure bildet, das bei Tempe- 

30 ratTiren flizssig ist, bei denen die Phosphorverbindung w^hrend der 
Abtrennimg des Flassigsalzes nicht signifikant zersetzt wird xind 
das Salz der Hilfsbase mit der Phosphorverbindung oder der Losung 
der Phosphorverbindung in einem geeigneten Losungsmittel zwei 
nicht mischbare flQssige Phasen ausbildet. 

35 

Allgemein kdnnen die genannten Phosphorverbindungen beispiels- 
weise wie folgt hergestellt werden: 

Die Edukte werden in der gewtinschten St5chiometrie, gegebenen- 
40 falls in einem Losungsmittel geiast oder dispergiert, d.h. sus- 
pendiert oder eraulgiert, miteinander vermischt. Dabei kemn es 
sinnvoll sein, die Edukte in eine oder mehrere Zusaroniensetzungen, 
d.h. voneineuider getrennte Strome, aufzuteilen, so dafi die Reak- 
tion nicht vor der Vermischung stattfindet. Die Hilfsbase, die 
45 mit der SSure erf indungsgemaS ein fliissiges Salz bildet, kann ei- 
nem Oder mehreren dieser Str5me beigemischt werden oder getrennt 
von den StrQmen als gesonderter Strom der Reaktion zugeftihrt wer- 




• 
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den. Es ist auch mSglich, wenn auch weniger bevorzugt, die Hilfs- 
base erst nach der Reaktion zur Abtrennung der SMure zuzugeben. 

Die Edukte oder die genaixnten Zusammensetztingen werden einem Re- 
5 aktor zugefiihrt xind iinter Reaktionsbedingimgen miteinander xxmge- 
setzt, die zur Reaktion der Edukte ztua Produkt fiihren. Solche Re- 
aktionsbedingiingen sind abhSngig von den eingesetzten Edukten und 
den gewtinschten Produkten und in dem in dieser Schrift genannten 
Stand der Technik angegeben. 

10 

Die Reaktion kann kontinuierlich, halbkontinuierlich oder diskon- 
tinuierlich erfolgen. Die Tempera tur reicht in der Regel von 40**C 
bis 200^C, der Dinick ist erf indungsgemSS nicht wesentlich und kann 
Unter-^ Uber oder Normaldruck, beispielsweise von 10 mbar bis 
15 10 bax, bevorzugt 20 mbar bis 5 bar, besonders bevorzugt 50 nibar 
bis 2 bar imd insbesondere 100 inbar bis 1,5 bar betragen. Die 
Verweilzeit des Reaktionsgemischs im Reaktor kann von wenigen Se- 
kunden bis mehreren Stunden betragen und ist von der Reaktions- 
tempera t\ir und, in der Regel in geringerem AusmaS, von dem ange- 
20 legten Druck abhSngig. 

Bevorzugt wird die Verweilzeit bei einer kontinuierlichen Reakti- 
onsftihrung bei einer fur die Reaktion ausreichend hoher Ten^era- 
tur kurz gewMhlt, d.h. von wenigen Sekunden bis ca, 2 Stunden, 
25 bevorzugt von 1 Sekxmde bis 2 Stunden, besonders bevorzugt von 1 
Sekunde bis 1 Stunde, ganz besonders bevorzugt von 1 Sekunde bis 
30 Minuten, insbesondere von 1 Sekunde bis 15 Minuten und auSer- 
gewohnlich bevorzugt von 1 Sekunde bis 5 Minuten. 

30 In einer besonders bevorzugten Ausfuiirungsf orm wird die Herstel- 
lung der Phosphorverbindungen, bevorzugt solcher mit mehreren 
Phosphoratomen, besonders bevorzugt solcher mit 2 oder 3 und ganz 
besonders bevorzugt solcher mit 2 Phosphoratomen, aus den jewel- 
ligen Edukten kontinuierlich bei einer Temperatxir von 60®C bis 
35 150**C, bevorzugt bei einer Temperatxir oberhalb des Schmelzpunktes 
des Salzes der verwendeten Hilfsbase mit der freigesetzten SSure 
bis 130**C, bei einer Verweilzeit unter 1 Stunde, bevorzugt unter 
30 Minuten, besonders bevorzugt Tinter 15 Minuten, ganz besonders 
bevorzugt von 1 Sekunde bis 5 Minuten, insbesondere von 1 Se]cunde 
40 bis 1 Minute und auSergewohnlich bevorzugt von 1 bis 30 Selcunden 
dxirchgef tihrt . 

Diirch eine derartige Ausfuhrungsform wird der Austausch von S\ib- 
stituenten an den Phosphoratomen zurtickgedrangt und es ist so 
45 moglich, unter uberwiegend kinetischer Kontrolle Verbindungen mit 
mehreren Phosphoratomen, wie beispielsweise Verbindiingen der For- 
mel (XX) , xmd Phosphorverbindungen mit gemischten Substituenten, 
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beispielsweise Verbindxingen der Formel (VIII) mit tmterscliiedli- 
chen Resten R"^, r8 iind/oder R^, herzustellen, ohne daS die Substi- 
tuenten infolge Equilibrierung am Pbosphoratom/an den Phosphora- 
tomen ausgetauscht werden. 

5 

Wahrend der Reaktion ist ftbr eine gute Diirchmischung zu sorgen, 
beispielsweise dtirch Riihren oder Un^xmpen mit statischen Mischem 
Oder Dtisen. 

10 Als Reaktoren kSimen dem Fachmfimn an sich bekannte Apparate ein- 
gesetzt werden, beispielsweise ein oder mehrere kaskadierte RQhr- 
oder Rohrreaktoren mit innen- und/oder auSenl i egenden Heizungen 
\md bevorzugt Reaktionsmischpuitqpen. 



15 Der Reaktionsaustrag wird in einen Apparat gefuhrt, in dem sich. 
wahrend der Reaktion entstandene Phasen voneinander trennen 
konnen, beispielsweise Phasenscheider oder Mixer-Settler-Appara- 
turen. In diesem Apparat wird bei einer Tempera tiox, bei der das 
Salz der Hilfsbase mit der Saure fiassig ±st, eine Phasentrennung 
20 der Phase, die Oberwiegend ionische Fltissigkeit enthait, von der 
Phase, die Oberwiegend das gewOnscbte Reaktionsprodukt enthSlt, 
durcbgefObrt . Falls erforderlich kann LQsungsmittel hinzugegeben 
werden, lam eine Phasentrennung zu beschleunigen. 

25 Aus der Phase, die tiberwiegend ionische Fltissigkeit enthalt, kann 
die Hilfsbase, wie oben beschrieben, wiedergewonnen werden. 



Aus der Phase, die das gewunschte Reaktionsprodukt entbalt, kann 
das Reaktionsprodukt mit an sicb bekannten Methoden isoliert xind/ 
30 Oder gereinigt werden, beispielsweise durch Destination, Rekti- 
fikation, Extraktion, fraktionierter oder einfacher Kristallisa- 
tion, Membrantrexmverfahren, Chromatogxaphie oder Koxnbinationen 
davon. 

35 Bei dem in der Reaktion verwendeten Losungsmittel kann es sich urn 
die oben angeftihrten L5sungsmittel handeln. 

Die in der Reaktion vewendete Hilfsbase wird in der Regel in, 
bezogen auf zu erwartende Menge Saure, stochiometrischer Menge 
40 Oder leichtem tJberschuS eingesetzt, beispielsweise IdO bis 200 
Mol% bezogen auf die zu erwartende Menge SSure, bevorzugt 100 bis 
150 und besonders bevorzugt 105 bis 125 Mol%. 



Die Ediikte ziir Herstellung der gewiinschten Phosphorverbindungen 
45 sind dem Fachmann an sich bekannt oder leicht erschliefibar imd 
sind beispielsweise in dem in dieser Schrift genannten Stand der 
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Technik angegeben^ ebenso die stochiometrischen Verbal tnisse, um 
die Edukte miteinander zur Reaktion zu bringen. 

Die Edukte warden maglichst als Flussigkeiten oder Schmelzen ein- 
5 gesetzt, gegebenenf alls werden sie dazu in einem Losmxgsmittel 
gelost Oder dispergiert, Selbstverstandlicb ist es aber auch mog- 
lich, die Edukte ziamindest teilweise als Feststoffe einzusetzen, 

Werden sie mit einem Losungsmittel versetzt, so wird das Losungs- 
10 mittel in der Kegel in einer derartigen Menge eingesetzt, dafi das 
Gemisch fiassig ist, beispielsweise als L5s\ing oder Dispersion, 
Typische Konzentrationen der Edukte bezogen auf die Gesamtmenge 
der L5sung oder Dispersion sind 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 
90 Gew.-%^ besonders bevorzugt 25 bis 90 Gew.-% und ganz beson- 
15 ders bevorzugt 50 bis 90 Gevr.-%. 

Verbindungen (VIII) weisen die Formel 

P {XiR7) (x2r8) (x3r9) (VIII) 
20 

auf. 




Unter Verbindung (VTII) wird iia Sinne der vorliegenden Erfindung 
eine einzelne Verbindung oder ein Gemiscb verschiedener Verbin- 
25 dungen der vorgencumten Formel verstanden. 

ErfindungsgemaS sind X^, X^, X^ unabbangig voneinander Sauerstoff , 
Schwefel, NR^^ oder Einzelbindung . 

30 Rio steht darin ftir Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 

- 10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt fOr Wasserstoff, Phenyl oder Ci 

- C4-Alkyl, woarunter in dieser Schrift Methyl, Ethyl, iso-Propyl, 
n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl tind fcert-Butyl verstanden 
wird, 

35 

Falls alle der Gruppen X^, X2 und X^ ftir Einzelbindungen stehen, 
so stellt Verbindung (VIII) ein Phosphin der Formel P{R'' R^ R^) 
mit den ftir R"^, R^ und R^ in dieser Beschreibiing genannten Bedeu- 
t\ingen dar. 

40 

Falls zwei der Gruppen X^, X^ und X^ ftir Einzelbindungen stehen 
und eine ftir Sauerstoff , so stellt Verbindung (VIII) ein Phosphi- 
nit der Formel P(0R7) (r8) {r9) oder P(R'7) (OR^) (R^) oder 
P(r7) (r8) (or9) init den ftir R'^, r8 und R^ in dieser Beschreibung ge- 
45 nannten Bedeutxmgen dar. 
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Falls eine der Gruppen X^, und X^ fur eine Einzelbindung steht 
und zwei fur Sauerstoff , so stellt Verbindung (VTII) ein Phospho- 
nit der Fontiel P(OR'7) (OR^) (R^) oder P(R7) (OR^) (OR^) Oder 
PCOR"^) (R®) (OR^) mit den ftir R'', R® und R^ in dieser Beschreibung 
5 genaxmten Bedeutiingen dar. 

In einer bevorzugten Ausfxihrungsf orm sollten alle der Gruppen X^, 
X2 und X3 ftir Sauerstoff stehen^ so daS Verbindting (VIII) vorteil- 
haft ein Phosphit der Formel P(0R7) (OR^) (OR^) mit den far R'^, R^ 
10 und R^ in dieser Beschreibung genannten Bedeutoongen darstellt. 

Erf indxingsgemaS stehen R'^, R^, R^ tmabhangig voneinander ftir glei- 
che Oder vmterschiedliche organische Reste. 

15 Als R'', R3 und R^ kommen unabhSngig voneinander Alkylreste, vor- 
teilhaft mit 1 bis 10 C-Atomen. wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl/ n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl -Gruppen, wie 
Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, p-Fluor-Phenyl , 1-Naphthyl, 
2-Naphthyl, oder Hydrocarbyl, vor teilhaft mit 1 bis 20 C-Atomen, 
20 wie 1 , 1 ' -Biphenol , 1 , 1 ' -Binaphthol in Betracht. 

Die Gruppen R'^, r8 xixid R^ konnen miteinander direkt, also nicht 
allein tiber das zentrale Phosphor-Atom, verbunden sein. Vorzugs- 
weise sind die Gruppen R"^, R^ und R^ nicht miteinander direkt ver- 
25 bunden. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsform kommen als Gruppen R*', R^ imd 
R^ Reste ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, 
m-Tolyl iind p-Tolyl in Betracht. 

30 

In einer besonders bevorzugten Ausfxihrungsfoann sollten dabei ma- 
ximal zwei der Gruppen kP , R^ und R^ Phenyl-Gruppen sein. 

In einer anderen bevorzugten Aus fOhrxings form sollten dabei maxi- 
35 mal zwei der Gruppen R^, r8 und R^ o-Tolyl-Gmppen sein. 

Als besonders bevorzugte Verbindungen (VIII) k5nnen solche der 
Formel 

40 (o-Tolyl-O-)w (m-Tolyl-O-)x (p-Tolyl-O-)y (Phenyl "0-)*2 P 
mit w, X, y, z eine natlLrliche Zahl 

mit w + x + y+ z=s3 und 



45 w, z kleiner gleich 2 
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eingesetzt warden, wie (p-Tolyl-O-) (Phenyl) {m-Tolyl-0~) (Phe- 
nyl) aP/ (o~Tolyl-0-) (Phenyl) 2P/ (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl) P, (m-To- 
lyl-0-) 2 (Phenyl) P, (o-Tolyl-0-) 2 (Phenyl) P, (m-Tolyl-0-) (p-To- 
lyl-0-) (Phenyl) P, (o-Tolyl-O-) (p-Tolyl-0-) (Phenyl) P, (o-To- 
5 lyl-0-) (m-Tolyl-0-) (Phenyl) P, (p-Tolyl-0-) 3P/ (m-Tolyl-0-) (p-To- 
lyl-0-) 2P. (o-Tolyl-O-) (p-Tolyl-0-) 2P/ (m-Tolyl-O-) 2 (p-Tolyl-0-) P, 
(o-Tolyl-0-)2(p-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-) (m-Tolyl-0-) (p-Tolyl-0-) P, 
(m-Tolyl-O-) 3P# (o-Tolyl-O-) (m-Tolyl-O-) 2P (o-Tolyl-0-) 2 (m-To- 
lyl-0-)P Oder Gemische solcher Verbind\ingen eingesetzt warden. 

10 

So konnen beispielsweise Geinische enthaltend. (m-Tolyl-0-) 3P, (m- 
Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-O-) P, (m-Tolyl-0-) (p-Tolyl-0-) 2P xmd (p-To- 
lyl-0-) 3P durch Umsetzimg eines Gemisches enthaltend m-Kresol xind 
p-Krasol/ insbesondere im Molverhaltnis 2:1, wie es bei der de- 
ls stillativen Aufarbeitung von Erd51 anfSllt, mit einezn Phosphor- 
trihalogenid, wie Phosphortrichlorid, erhalten werden. 

Solche Verbindungen (VIII) iind deren Herstellung sind an sich be- 
keomt . 



20 



Verbindungen (IX) weisen die Formel 



25 P-Xi3-y-X23-p 

/ \ 

X22-R22 



mit 

30 




Xii, Xi2, x2i, x22, x23 unabhangig voneinander Sauerstoff. 

Schwefel, NR^^ oder Einzelbindung 



rXI^ r12 vmeibhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 
35 einzelne oder verbriickte organische Reste 

r2i, r22 unabhangig voneinander gleiche oder xmterschiedliche/ 
einzelne oder verbrQckte organische Reste, 



40 Y Briickengruppe 



auf • 



Unter Verbindung (IX) wird im Sinne der vorliegenden Erfindtmg 
45 eine einzelne Verbindung oder ein Gemisch verschiedener Verbin- 
dungen der vorgenannten Formel verstanden. 
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In einer bevorzugten Ausftihrtingsfonn kQimen X", xi2, x" x2i, x22, 
X23 Sauerstoff darstellen. In einem solchen Fall ist die Briicken- 
gruppe Y mit Phosphit-Gruppen verkntlpft. 

5 In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsfonn kSnnen X" Tond Xi2 
Sauerstoff und Xi3 sine Einzelbindung oder X^ und Xi3 Sauerstoff 
und Xi2 eine Einzelbindung darstellen, so dafi das mit xn, Xi2 und 
Xi3 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphonits ist. In 
einem solchen Fall kSnnen X2i, x22 xmd X23 Sauerstoff oder X2i vnd 
10 X22 sauerstoff und X23 eine Einzelbindung oder X2X und X23 Sauer- 
stoff und X22 eine Einzelbindung oder X23 Sauerstoff und x2i und 
X22 eine Einzelbindxing oder x2i Sauerstoff vm.6. X22 und X23 ©ine 
Einzelbindung oder X2i, x22 und X23 eine Einzelbindung darstellen, 
so daB da's mit X2i, x22 und X23 umgebene Phosphoratom Zentralatom' 
15 eines Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vor- 
zugsweise eines Phosphonits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten Ausftihrungsf orm kannen Xi3 Sauerstoff 
und Xii und Xi2 eine Einzelbindxing oder xn Sauerstoff tind xi2 
20 Xi3 eine Einzelbindung darstellen, so daS das mit X^, Xi2 und Xi3 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphinits ist. In einem 
solchen Fall konnen X2i, x22 und X23 Sauerstoff oder X23 Sauerstoff 
und X2i und X22 ©ine Einzelbindung oder X2i Sauerstoff und X22 und 
X23 eine Einzelbindung oder X2i, x22 und X23 eine Einzelbindung 
25 darstellen, so daS das mit X21, x22 und X23 umgebene Phosphoratom 
Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugs- 
weise eines Phosphinits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten Ausftihrungsf orm kSnnen X^-i, X" ^xnd 
30 Xi3 eine Einzelbindung darstellen, so dafi das mit X"-, X" und X" 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphins ist. In einem 
solchen Fall k5nnen X2i, x22 und X23 Sauerstoff oder X2i, x22 xixid 
X23 eine Einzelbindung darstellen, so dafi das mit X2i, x22 und X23 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, 
35 vorzugsweise eines Phosphins, sein kann. 

Als Brtickengruppe Y kommen vorteilhaft stibstituierte, beispiels- 
weise mit Ci-C4-Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, haloge- 
niertem Alkyl, wie Trif luormethyl , Aryl, wie Phenyl, oder unsub- 
40 stituierte, Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 
bis 20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Py- 
rocatechol. Bis (phenol) oder Bis (naphthol) . 

Die Reste Rii und Ri2 kSnnen unabhSngig voneinander gleiche oder 
45 unterschiedliche organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen 
als Reste RH und Ri2 Arylreste, vorzugsweise solche mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder einfach 
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Oder mehrfach substituiert sein konnen, inbesonder^ durch " 
Ci-C4-Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, 
wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, oder unsubstituierte Aryl- 
gruppen. 

5 

Die Reste R21 und R22 j,q^^^ unabhangig voneinander gleiche oder 
unterschiedliche organische Reste darstellen. Vorteilhaft konnnen 
als Reste R2i und r22 Arylreste, vorzugsweise seiche mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder einfach 
10 Oder mehrfach substituiert sein kannen, inbesondere durch 

Ci-C4-Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl 
wxe Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, oder unsubstituierte Aryl- 
gruppen. 

15 Die Reste rH und Ri2 k5nnen einzeln oder verbrtickt sein. 

Die Reste R2i und R22 kSnnen einzeln oder verbrtickt sein. 

Die Reste RH, Ri2, r21 r22 kennen alle einzeln, zwei verbrtxckt 

20 und zwei einzeln oder alle vier verbrttckt sein in der beschriebe- 
nen Art. 



Auf die folgenden, besonders bevorzugten AusfOhrungsformen wird 
im Rahmen der vorliegenden Offenbarung im genannten Umfang aus- 
25 drticklich Bezug genomnien: 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform kommen die in US 
3,773,809 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
Spalte 2, zeile 23 bis Spalte 4, Zeile 14 und in den Beispielen 
30 beschriebenen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kommen die in US 
6,127,567 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
Spalte 2, zeile 23 bis Spalte 6, Zeile 35, in den Fonaeln I, ii, 
35 III, IV, V, VI, VII, VIII und IX und in den Beispielen 1 bis 29 
eingesetzten Verbindungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausftlhrungsform kommen die in US 
6,171,996 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
40 Spalte 2, Zeile 25 bis Spalte 6, Zeile 39, in den Foriaeln I, li, 
III, IV, V, VI, VII, VIII und IX und in den Beispielen 1 bis 29 
eingesetzten Verbindungen. 



45 
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In einer besonders bevorzugten Ausfiilurungsform kon^en'-die in. US 
6,380,421 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
Spalte 2, Zeile 58 bis Spalte 6, Zeile 63, in den Formeln I, II 
und III Tind in den Beispielen 1 bis 3 eingesetzten Verbindomgen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kommen die in US 
5,488,129 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
Spalte 3, Zeile 4 bis Spalte 4, Zeile 33, in der Fonael I und in 
den Beispielen 1 bis 49 eingesetzten Verbindungen. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsf orm kommen die in US 
5,856,555 genannten Verbindungen in Betracht, insbesondere die in 
Spalte 2, Zeile 13 bis Spalte 5, Zeile 30, in den Formeln I und 
II und in den Beispielen 1 bis 4 eingesetzten Verbindungen. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsf orm kommen die in WO 
99/46044 genannten Verbindungen in Betracht, besonders die in 
Seite 3, Zeile 7 bis Seite 8, Zeile 27, und insbesondere die in 
den Formeln la bis Ig und in den Beispielen 1 bis 6 eingesetzten 
20 Verbindungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausftmrungsform kommen die in US 
5,723,641 genannten Verbindvingen der Formel I, ii, m, iv und V 
in Betracht. 



15 




25 



30 



In einer besonders bevorzugten Ausfiihrxingsf orm kommen die in US 
5,512,696 genannten Verbindungen der Formel I, II, m, rv, V, VI 
und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 einge- 
setzte Verbindungen, in Betracht. 




In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kommen die in US 
5,821,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, m, iv, v, 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und XV, insbesondere die 
dort in den Beispielen 1 bis 73 eingesetzte Verbindungen, in Be- 
35 tracht. 



In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in US 
5,512,695 genannten Verbindungen der Formel I, ii, m, iv, v und 
VI, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 6 eingesetzte 
40 Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfmurungsf orm kommen die in US 
5,981,772 genannten Verbindungen der Formel I, ii, XXX, TV V 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII. Xlll und XIV, insbesondere die' 
45 dort in den Beispielen 1 bis 66 eingesetzte Verbindungen, in Be- 
tracht . 
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In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform komiien die in US 
6,020,516 genannten Verbindxingen der Formel I, ii, m iv v 
VI, VII, VIII, IX und X, insbesondere die dort in den Beispielen 
1 bis 33 eingesetzte Verbind\ingen, in Betracht 

5 

In einer besonders bevorzugten Ausfvihrungsform kommen die in US 
5,959,135 genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 
13 eingesetzte Verbindungen in Betracht - 

10 In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsf ona kommen die in US 
5,847,191 genannten Verbindungen der Formel I, II und III in Be- 
tracht . 

In einer "besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kommen die in US 
15 5,523,453 genannten Verbindungen, insbesondere die dort in Formel 
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 
18, 19, 20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm kommen die in WO 
20 01/14392 genannten Verbindungen, vorzugsweise die dort in Formel 
V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, 
XXII, XXIII dargestellten Verbindxingen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform kommen die in WO 
25 98/27054 genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform kommen die in WO 
99/13983 genannten Verbindungen in Betracht, besonders die auf 
Seite 5, Zeile 1 bis Seite 11, Zeile 45 und insbesondere die in 
30 den Formeln la bis Ih und den Beispielen 1 bis 24 genannten Ver- 
bindungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform kommen die in WO 
99/64155 genannten Verbindungen in Betracht, besonders die auf 
35 Seite 4, Zeile 1 bis Seite 12, Zeile 7 und insbesondere die in 
den Formeln la bis Ic und den Beispielen 1 bis 4 genannten Ver- 
bindiingen. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform kommen die in der 
40 deutschen Patentanmeldung DE 10038037 genannten Verbindungen in 
Betracht . 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung DE 10046025 genannten Verbindungen in 
45 Betracht. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhningsform korranen die in der 
deutschen Patentanmeldiing mit dem Aktenzeichen DE 10156292.6 \md 
dem Anmeldedatxm 19.11.01 genannten Verbindungen in Betracht, 
insbesondere die im Einreichetext auf Seite 1, Zeilen 6 bis 19 
5 \md von Seite 2, Zeile 21 bis Seite 2, Zeile 30 genannten Verbin- 
dungen . 

In einer besonders bevorzugten Ausfxihrungsf orm koinmen die in der 
deutscben Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen DE 10150281.8 und 
10 dem Anmeldedatum 12.10.01 genannten Verbindungen in Betracht, 

insbesondere die im Einreichetext auf Seite 1, Zeile 36 bis Seite 

5, Zeile 45 genannten Verbindungen. 

In einer ^besonders bevorzugten Ausfxihrungsf orm koramen die in der 
15 deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen DE 10150285.0 imd 
dem Anmeldedatum 12.10.01 genannten Verbindungen in Betracht, 
insbesondere die im Einreichetext auf Seite 1, Zeile 3 5 bis Seite 
5/ Zeile 37 genannten Verbind\ingen . 

20 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in der 
deutschen Patentanmeldiing mit dem Aktenzeichen DE 10150286.9 und 
dem Anmeldedatum 12.10.01 genannten Verbindtmgen in Betracht, 
insbesondere die im Einreichetext auf Seite 1, Zeile 37 bis Seite 

6, Zeile 15 genannten Verbindungen. 

25 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen DE 10148712.6 und 
dem Anmeldedatum 2.10.01 genannten Verbindungen in Betracht, ins- 
besondere die im Einreichetext auf Seite 1, Zeilen 6 bis 29 \md 
30 Seite 2, Zeile 15 bis Seite 4, Zeile 24 genannten Verbindungen. 

In dieser Schrif t verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen 
sich, falls nicht anders angegeben, auf Gewichtsprozente und - 
ppm. 



35 



Beispiele 

Vergleichsbei spiel 1 Herstellung von Diethoxyphenylphosphin 
(DEOPP) 

40 

In einem mit N2 inertisierten lOOOml-Reaktor mit Impel lerruhrer 
wurden 101,4 g Ethanol, 543 g Xylol und 232,7 g Triethylamin vor- 
gelegt und auf 50^*0 aufgeheizt. In diese Mischung tropfte man in- 
nerhalb von 40 Minuten 181^5 g 98,6 %iges Dichlorphenylphosphin, 
45 worauf sich eine farblose, gut riihrbare Suspension bildete. Durch 
KClhlen wurde die Recdctionsteirperatxir auf 50**C gehalten. Nach voll- 
standiger Zugabe des Dichlorphenylphosphins vmrde der Ansatz noch 
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60 Minuten bei 75-80»C nachgertihrt und anschliefiend das ausgefal- 
lene Hydrochlorid abgesaugt lond mit kaltem Xylol gewaschen. Fil- 
trat und Waschxylol wurden vereinigt (insges. 859,9 g) und mit- 
tels GC mit intemem Standard untersucht. Die xylolische LSsxmg • 
5 enthielt 11,8 % Diethoxyphenylphosphin. was einer Ausbeute von 51 
% entspriciit. 




Vergleichsbeispiel 2 Herstellung von DiethosQ^henylphosphin 
(DEOPP) 

10 

In einem mit Na inertisierten lOOOml-Reaktor mit Impellerrtihrer 
wurden 90,9 g Ethanol und 382,2 g Tributylamin vorgelegt und auf 
70°C aufgeheizt. In diese Mischung tropfte man innerhalb von 40 
Minuten XS2.1 g 98,6 %iges Dichlorphenylphosphin, worauf sich 
15 exne farblose Losung bildete, die in der Warme fliissig war und 
nach Abkiihlen auf Raictutemperatur zu einem farblosen, kristallinem 
Feststoff erstarrte. Durch KQhlen wurde die Reakti onst either atur 
auf 50»C gehalten. Nach vollstSndiger Zugabe des Dichlorphenyl- 
phosphins wurde der Ansatz noch 60 Minuten bei 75-8 0»C nachge- 
20 rOhrt. Die 625,8 g Reaktionsaustrag enthielten laut GC mit inter- 
nem Standard 23,7 % Diethoxyphenylphosphin, was einer Ausbeute 
von 82,7 % entspricht. 



25 
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Beispiel 1: Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

In einem mit inertisierten lOOOml-Reaktor mit Schragblattruhrer 
wurden 188,9 g (2,3 mol) 1-Methylimidazol und 101,4 g (2,2 mol) 
Ethanol vorgelegt. Innerhalb 90 min wurden nun 181,5 g (1,0 mol) 
98,6 %iges Dichlorphenylphosphin dosiert. Dabei wurde zunichst 

30 eine Erwarmung auf 60 'C zugelassen (Dauer: 6 min) und anschlie- 
fiend durch Ktihlen die Temperatur bei der weiteren Zugabe auf 60»C 
gehalten. Nach Zulaufende war der Ansatz noch fltissig, kristalli- 
sierte aber in der NachrOhrzeit von 45 min aus. Nach Aufheizen 
auf 80°C war das Reaktionsgemisch wieder restlos flQssig. Nach 

35 weiterem einsttindigen Riihren wurde der ROhrer ausgeschaltet. Es 
bildeten sich rasch zwei gut getrennte Phasen aus. Nach Phasen- 
trennung bei 80 »C wurden 199,4 g einer klaren, farblosen Ober- 
phase (DEOPP-Gehalt nach GC: 96,1 %; Gehalt an 1-Methylimidazol 
1,7 %) und 266,4 g Unterphase ("ionische Fliissigkeit") erhalten 

40 

Die Oberphase wurde im Vakuum uber eine 40 cm Kolonne mit 5 mm 
Raschigringen destilliert. Dabei erhielt man 15,8 g eines klaren, 
farblosen Vorlaufs (GC: 76,9 % DEOPP-Gehalt) und 177,5 g eines 
farblosen Hauptlaufs (GC: 99,4 % DEOPP). Im Kolben blieben nur 
45 4,3 g Suir^f zurtick, der nach GC noch 11,1 % DEOPP enthielt Die 
DEOPP-Ausbeute nach Destination betrug 95,9 %. 
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Bel spiel 2 



Herstellung von Triethylphosphit (TEP) 



5 In einem mit N2 inert isierten lOOOml-Reaktor mit Schragblattrtihrer 
wurden 425 g 1-Methylimidazol und 228,1 g Ethanol vorgelegt* In- 
nerhalb 190 min wuxden nun unter Eiskuhlung bei 23-33 °C Innentem- 
peratur 206 g Phosphortrichlorid zugetropft. Die Reaktion verlief 
exo therm, so daS gektihlt wurden moiSte, um diese Teitiperatur zu 

10 halten. Nach etwa der halben Zugabe wurde der Reaktionsansatz 
trtibe, wobei zwei fltissige Phasen erhalten wurden. Die obere be- 
stand laut GC aus 90,0 % Triethylphospbit , die untere aus dem Hy- 
drochlorid des 1-Methylimidazol . Vor der Phasentrennung wurde auf 
78*^0 aufgebeizt. Es wurden 231,4 g einer farblosen Oberphase oind 

15 611,9 g einer klairen Unterphase erhalten. Die Oberphase wurde im 

• Vakuum liber eine 30cm Glaskolonne mit einer Sulzer DX Paclcung de- 
stilliert* Es wurden 177 g Triethylphosphit mit einer Reinheit 
von 99 % erhalten. Im Vor- und Nachlauf waren weitere 28,3 g 
Triethylphosphit enthalten. Die Gesamtausbeute betrug 82,4 %. 

20 

Beispiel 3 

Herstellung von DiethoxyphCTiylphosphin (DEOPP) 

25 In einem 250 ml Glaskolben mit Tef lonblattruhrer wurden 85,7 g 
2-Methylpyridin \and 40,5 g Ethanol vorgelegt. Unter Ktihlung wur- 
den innerhalb 25 min 71,6 g Dichlorphenylphosphin (98,6 %ig) zu- 
getropft, so dafi die Innentemperatur bei 20-29**C blieb. wahrend 
der Zugabe fiel das Hydrochlorid des 2-Methylpyridins aus. Nach 

30 vollstandiger Zugabe wurde der Ansatz aufgeheizt, wobei das Hy- 

© drochlorid ab etwa 70*'C zu schmelzen begann. Es bildeten sich zwei 
klare, scharf getrennte fiassige Phasen aus, wobei 75,5 g Ober- 
phase und 115,8 g Unteirphase erhalten wurden. Die Oberphase ent- 
hielt 81,6 % DEOPP, so daS die Ausbeute 77,7 % betrug. 

35 

Wurde die Unterphase mit wSSriger Natronlauge neutralisiert, so 
bildete sich emeut ein Zweiphasensystem aus, wobei die tintere 
aus einer waSrigen Kochsalzlosung und die obere aus dem freige- 
setzten 2-Methylpyridin bestand, das auf diese Weise durch eine 
40 einfache Flussig-f Itissig-Phasentrennung zxiriickgeftihrt werden 
konnte . 



45 
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Bei spiel 4 

Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

5 In eineici mit N2 inertisierten lOOOml-Reaktor mit Schragblattrtihrer 
wurden 141,7 g l-Methylimidazol und 76,0 g Ethanol vorgelegt, in 
das 315,8 g Chlordiphenylphosphin innerhalb 30 min getropft wur- 
den, wobei sich zwei flussige Phasen ausbildeten. Die Innentempe- 
ratur wurde imterhalb von 65**C gehalten. Nach vollstandiger Zugabe 
10 heizte man auf 75 auf , ruhrte 45 min \ind trennte die Phasen, wo- 
bei 194,3 g Unter- xmd 332,8 g Oberphase erhalten wurden. Die 
Obe2:phase enthielt It. GC zu 96,6 % das Produkt EODPP. Zur wei- 
teren Aufreinigxmg wurde die Oberpbase im Vakuum iiber eine Glas- 
kolonne mit Raschigringen destilliert, wobei 292,5 g 99,4 %iges 
15 EODPP erhalten wurden- Zusaitnnen mit dem EODPP im Vorlauf betrug 
die Gesamtausbeute 92,2 %. 




Die Unterphase, die aus dem flussigen Hydrochlorid des 1-Methyli- 
midazols bestand, wurde mit 244,1 g 25 %iger Natronlauge ver- 
20 setzt, Um das ausgefallene Kochsalz vollstandig zu losen, warden 
weitere 94,3 g Wasser zugegeben, bis eine klare Losung erhalten 
wurde. Nach Zugabe von 450 g n-Propanol fiel emeut Kochsalz aus, 
das nach weiterer Zugabe von 69,8 g Wasser wieder in L6s\uig ge- 
bracht wurde- Man erhielt zwei fltissige Phasen, wobei die 739,3 g 
25 Oberphase 19,99 % Wasser und 16.7 % l-Methyliiaidazol enthielt. 
Das sind 94,9 % der bei der Synthese eingesetzten Menge an 1-Me- 
thylimidazol. Die 304,2 g Unterphase enthielt neben dem Kochsalz 
70,6 % Wasser und 2,2 % 1-Methylimidazol . Durch emeute Extrak- 
tion mit n-Propanol koimte der Gehalt an l-Methyliinidazol in der 
30 wassrigen Phase auf 0,4 % gesenkt werden. 1-Me thylimidazol konnte 
nun wieder gewonnen werden, indem das Gemisch aus Propanol und 
Wasser aus der Oberphase der ersten Extraktion abdestilliert 
wurde. 



35 Beispiel 5 



Kontinuierliche Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 



In einen mit Stickstof f inertisierten Reaktor mit dreistufigem 
40 Schragblattruhrer wxirden kontinuierlich bei 8 0*^0 folgende Einsatz- 
stoffe zugefardert: 1) Mlschimg aus 110,7 g Ethanol \ind 205,8 g 
1-Methylimidazol 2) Oilordiphenylphosphin (99/4 %ig) . Strom 1) 
wurde mit 330 ml/h und Strom 2) mit 380 ml/h zugegeben. Beide Zu- 
laufe erfolgten getaucht. Der Reaktor war mit einem Uberlauf aus- 
45 gestattet, aus dem kontinuierlich Reaktionsgemisch ablaufen 
kozmte. Das Reaktorvol-umen bis zum fJberlauf betrug 710 ml. Die 
Reaktionstemperatxir wurde auf 80°C gehalten. Um das System ins 



10 



BASF Aktiengesel^i^Haft 20020161 O.Z. ^^/53€86 DE 



37 

Gleichgewicht zu bringen, wurde der Austrag der ersten 4 h ver- 
worfen. Anschliefiend wurde der Austrag tiber sine Zeitdauer von 1 
h gesammelt und bilanziert. Der Austrag bestand aus zwei fltissi- 
gen Phasen. Innerhalb von einer Stunde wurden 497,2 g Ober- und 
280,8 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase bestand zu 96,8 % aus 
EODPP. Die Oberphase vmrde anschlieSend im Vakuum tiber eine mit 
Raschigringen gefailte Kolonne destilliert, wobei 438,2 g 99,74 
%iges EODPP erhalten wurden. Zusammen mit dem EODPP im Vorlauf 
betrug die Gesamtausbeute 96,7 %. 

Beispiel 6 



m 




Kontinuierliche Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

15 In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrSme gemischt: 1) Mischung aus 159,2 g 1-Metbylimidazol und 
85,4 g Ethanol 2) 372,8 g Chlordiphenylphosphin (99,1 %ig) . vom 
Strom 1) wurden 1257 g/h zugegeben, vom Strom 2) 1928 g/K. Das 
Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
20 mischpunpe wurde auf 120»C thermostatisiert . Das System wurde 5 
min ins Gleichgewicht gebracht. Anschliefiend wurde der Austrag 
tiber 11 min gesammelt, um zu bilanzieren. WShrend der Bilanzfahrt 
wurde die Menge an Einsatzstof fen durch Wiegen der Vorlagen be- 
stimmt. Es wurden 372,8 g Chlordiphenylphosphin zugegeben. Der 
25 Austrag bestand aus zwei flQssigen Phasen. In den 11 min wurden 
392,2 g Ober- und 218,3 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase be- 
stand zu 96,5 % aus EODPP, so dafi die gaschromatographisch be- 
stimmte Ausbeute 98,2 % betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in 
der Mischkammer betrug 4 s. Dadurch ergab sich eine Raum-Zeit- 
30 Ausbeute von 0,69 106 kgm-3h-i. 

Beispiel 7 

Kontinuierliche Herstellung von Ethoscydiphenylphosphin (EODPP) 



35 



In einer Reaktionsmischpun^e wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstreme gemischt: 1) Mischung aus 156,7 g 1-Methylimidazol und 
84,1 g Ethanol 2) 370,0 g Chlordiphenylphosphin (99,1 %ig) . Vom 
Strom 1) wurden 167,5 g/h zugegeben, vom Strom 2) 257,4 g/h. Das 

40 Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
mischpuupe wurde auf 80»C thermostatisiert. Das System wurde 60 
min ins Gleichgewicht gebracht. Anschliefiend wurde der Austrag 
Ober 87 min gesammelt, um zu bilanzieren. Wahrend der Bilanzfahrt 
wurde die Menge an Einsatzstoffen durch Wiegen der Vorlagen be- 

45 stimmt. Es wurden 370,0 g Chlordiphenylphosphin zugegeben. Der 
Austrag bestand aus zwei flQssigen Phasen. In den 87 min wurden 
389,3 g Ober- und 219,2 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase be- 



B&SP Aktiengesel^|hetft 20020161 O.Z. 



^piaft 20020161 O.Z. 



/53686 DS 



• 




38 

stand 2u 96,8 % aus EODPP, so daS die gaschromatog^aphisch be- 
stimmte Ausbeute 98,5 % betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in 
der Mischkainmer betrug 30 s. 

5 Beispiel 8 

Kontinuierliche Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
10 laufstrSme gemischt: 1) Mischung aus 237,1 g 1-Methylimidazol und 
127,2 g Ethanol 2) 225,8 g Dichlorphenylphosphin . Vom Strom 1) 
wurden 385,6 g/h zugegeben, vom Strom 2) 239,0 g/h. Das Volumen 
der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktionsmischpumpe 
wurde auf 80°C thermos tat is ier t . Das System wurde 30 min ins 
15 Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag tiber 58 
min gesammelt, urn zu bilanzieren. WShrend der Bilanzfahrt wurde 
die Menge an Einsatzstof fen dxirch Wiegen der Vorlagen bestimmt. 
Es wurden 225,8 g Dichlorphenylphosphin zugegeben. Der Austrag 
bestand aus zwei fliissigen Phasen. In den 58 min wurden 249,0 g 
20 Ober- und 335,6 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase bestand zu 
95,4 % aus DEOPP, so daS die gaschromatographisch bestimmte Aus- 
beute 95,5 % betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in der Misch- 
kammer betrug 20 s. 

25 Beispiel 9 

Kontinuierliche Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP J 

In einer Reaktionsmischpunpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
30 laufstrSme gemischt: 1) Mischung aus 212,0 g 1-Methylimidazol und 
113,7 g Ethanol 2) 201,7 g Dichlorphenylphosphin 3) rtlckgefdhrte 
Oberphase des Reaktionsaustrages. Vom Strom 1) wurden 1543,5 g/h 
zugegeben, vom Strom 2) 955,9 g/h, vom Strom 3) 2377 ml/h. Das 
Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 

35 mischpumpe wurde auf 80°C thermos tatisiert. Das System wurde 5 min 
ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieiSend wurde der Austrag tiber 
12 min gesammelt, urn zu bilanzieren. WShrend der Bilanzfahrt 
wurde die Menge an Einsatzstof fen durch Wiegen der Vorlagen be- 
stimmt. Es wurden 201,7 g Dichlorphenylphosphin zugegeben. Der 

40 Austrag bestand aus zwei flassigen Phasen, die in einem kontinu- 
ierlich betriebenen Phasenscheider getrennt wurden, Ein Teil der 
Oberphase wurde in den ProzeS zurUckgef Qhrt . In 12 min Bilanz- 
fahrt wurden 227,0 g Ober- und 300,6 g Unterphase gesammelt. Die 
Oberphase bestand zu 95,2 % aus DEOPP, so dafi die Ausbeute 97,2 % 

45 betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in der Mischkammer betrug 
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2,5 s. Dadurch ergibt sich eine Ratun-Zeit-Ausbeute'von 
0,36 106 kgm-3h-l. 

Bei spiel 10 

Regenerieruzig von 1-Methylimidazol Hydrochlorid 




30 



Analog zu Beispiel 1 wurden aus 181,5 g Dichlorphenylphosphin, 
101,4 g Ethanol und 189 g l-Methylimidazol DEOPP hergestellt, wo- 
10 bei 202,2 g Oberphase mit einem DEOPP-Gehalt von 93,9 % und 265 5 
g Unterphase anf alien. Die Oberphase enthait zudem noch 3,7 g 
l-Methyliaiidazol. Die Unterphase wurde mit 169,6 g ParaffinSl ge- 
inischt. In diese Mischung wurde nun 168 g 50 %ige Natronlauge ge- 
tropft, wobei eine gut rOhrbare Suspension erhalten wurde. Nach 
15 der Zugabe von 12,9 g Xylol und 78,4 g ruckgefxihrten Xylols aus 
emem vorherigen Versuch, das noch 3,8 g l-Methylimidazol ent- 
hielt, wurde mit Hilfe von Xylol bei Wasser ausgekreist. Insge- 
samt wurden 132,7 g Wasser ausgekreist. Wenn kein Wasser mehr ab- 
geschieden wurde, destillierte man bei 30-85 mbar und 57 - 90»c 
20 Kopften5>eratur das Xylol aus dem Reaktionsgemisch Ober eine 30 sm 
Fttllkerperkolonne, wobei 88,4 g Destillat erhalten wurden, das 
21,8 g l-Methylimidazol enthielt. Das Destillat wurde im nSchsten 
Vesuch als rtickgeftihrtes Xylol wieder eingesetzt, so daJS darin 
enthaltenes l-Methylimidazol immer wieder in den Prozefi zuriickge- 
25 ftihrt wurde. Nach der Xyloldestillation wurde bei 30 mbar und 90»C 
Kopftemperatur das l-Methylimidazol abdestilliert . Es wurden 
164,0 g l-Methylimidazol wiedergewonnen, das einen Gehalt von 
99,7 % aufweist. Der Wassergehalt des destillierten 1-Methylimi- 
dazols betrug 0,06 %. 



Der Destillationssuit«>f wurde nun mit 350 g Wasser versetzt, urn 
das im WeifiSl suspendierte Kochsalz zu iSsen. Es bildeten sich 
zwei Phasen aus. Die 475,7 g Unterphase enthielten das Kochsalz 
und 0,3 % (1,4 g) l-Methylimidazol. Die 161,1 g Oberphase bestan- 
35- den aus dem WeiSol, das. als inertes Suspendierhilf smittel eben- 
falls wieder in den ProzeS zurtlckgeftihrt wurde. Von den insgesamt 
exngesetzten 192,8 g l-Methylimidazol (189,0 g frisch und 3 8 g 
im rackgefOhrten Xylol) wurden 164,0 g als Reinstoff wiedergewon- 
nen. Weitere 21,8 g befanden sich im abdestillierten Xylol, das 
40 m den ProzeS zurtickgefiihrt wurde und damit erhalten bleibt. Ins- 
gesamt konnten somit 185,8 g (96 %) des 1-Methylimidazols zurQck- 
geftihrt wurden. 

Beispiel 11 
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51 g Essigsaure vmrden in 120,8 g Cyclohexan gel6st. Din die Satire 
wieder zu entfemen, wurden nun 69,80 g 1-Methylimidazol in die 
Losung gegeben, worauf sich ein Zweiphasengemisch, bestehend aus 
119,4 g Oberphase (Cyclohexan) und 122,5 g Unterphase (lonische 
5 Flussigkeit = l-Methylimidazoliumacetat) bildete. WShrend der 2u- 
gabe von 1-Methylimidazol stieg die Tempera tur aufgrund der Salz- 
bildung bis auf 40»C an. Durch Kiihlen mit einem Eisbad wurde die 
Temperatur bei der weiteren Zugabe auf 40°C gehalten. Nach Abktih- 
len konnte die Essigsaure nahezu vollstSndig in Form der gebilde- 
ten lonischen Fliissigkeit, die mit Cyclohexan nicht mischbar ist 
von dem LSsemittel iiber eine Fltlssig-Flussig-Phasentrennung abgel 
trennt werden. 



15 




Beispiel 'l2 

Kontinuierliche Herstellung des folgenden Chelatphosphonits : 



20 



25 





In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrdme gemischt: 

30 1) Zusammensetzung: Mischung aus 11,9 g l-Methylimidazol, 11,8 g 
o-Biphenol und 35,1 g Toluol und 



2) 



35 



Zusammensetzung: Mischung aus 38,4 g (2-tert-butylphe- 
noxy) -chlorphenylphosphin \ind 153,5 g Toluol. 



Vom Strom 1) wurden 681 xnl/h, vom Strom 2) 2373 ml/h dosiert. Das 
Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
mischpunpe wurde auf 120oc thermos tatisiert. Das System wurde 3 
min ins Gleichgewicht gebracht. AnschlielSend wurde der Austrag 

40 iiber 7 min gesammelt, um zu bilanzieren. Die Temperatur des Reak- 
tionsmediums am Ausgang der Reaktionsmischpunpe betrug lOCc. Der 
Austrag bestand aus zwei fliissigen Phasen, die in einem Gefais ge- 
sammelt und anschlieSend getrennt wurden. In 7 min Bilanzfahrt 
wurden 233,9 g Ober- und 14,0 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 

45 phase war eine toluolische Losung der Reaktionsprodukte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb 
von 75»C als lonische Fltissigkeit anfiel. Die Selektivitat des er- 
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wimschten Qielatphosphonits gegentlber den vmerwQnschten monoden- 
taten Phosphoniten wurde mit Hilfe von 31P-NMR-Spektren ennit- 
telt. Sie betrug 93,8 % zugunst^ des Chelatpliosphonits . Der TJm- 
satz wax vollstSndig. 

Belspiel 13 



Die Synthase des Ch^latphosphonits aus Beispiel 12 wurde durchge- 
ftthrt wie \anter Beispiel 12 beschrieben. Es wvirden verschiedene 
10 Parameter variiert. Der Kopf der Reaktionsmischpumpe wurde so 
thermostatisiert, dafi die in der Tabelle angegebenen Endtempera- 
turen des Reaktionsgemisches am Ausgang der :Punspe erhalten werden 
konnten. pie Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammaigef aSt . 



15 

• 


Zusammen- 
setztmg 
Strom 1 


Zusammen- 
setzung 
Strom 2 


Zulauf 
Strom 
1 


Zulauf 
Strom 
2 


Temperatiar 
Reaktor- 
ausgang 


Selektivitat 
Chelatphospho- 

nit in Bezug 
auf monodentate 


20 












Phosphonite 


33,3 g 
MIA 
32,8 g BP 
98,0 g 
Tol 


106,0 g 
TBCP 

45,4 g 
Tol 


1603 
ml/h 


1367 
ml/h 


105,5''C 


96,6 % 


25 


37,3 g 
MIA 
36,7 g BP 
109,7 g 

Tol 


118,7 g 
TBCP 

50,9 g 
Tol 


1603 
ml/h 


1367 
ml/h 




97,3 % 


30 


41,3 g 
MIA 
40,7 g BP 
121,6 g 
Tol 


130,9 g 

TBCP 
56,1 g 
Tol 


1603 
ml/h 


1367 
ml/h 


76,8°C 


98,6 % 


35 


41,3 g 
MIA 
40,7 g BP 
121,6 g 
Tol 


130,9 g 
TBCP 

56,1 g 
Tol 


1603 
ml/h 


1367 
ml/h 


76,8 "C 


98,6 % 


40 


21,2 g 

MIA 
20,9 g BP 
62,5 g 

Tol 


71,2 g 

TBCP 
30,5 g 
Tol 


1270 
ml/h 


1156 
ml/h 


76,3 "C 


99,3 % 



^5 MIA = l-Methylimidazol 
BP = o-Biphenol 
Tol = Toluol 



BASF Aktiengesel^cliaft 20020161 O.Z. JibO/53686 DE 



42 

TBCP = (2-tert-butylphenoxy)-chlorphenylphosphin 
Der Umsatz war bei alien Varianten vollstSndig. 
5 Beispiel 14 

Kontinuierliche Herstelltang des folgenden Chelatphosphonits : 



10 




15 





9 



In einer Reaktionsmischpun^je wurden kontinuierlich folgende Zu- 
20 laufstr&ne gemlscht: 

1) Zusammensetzung: Mischung aus 28,0 g l-Metiiyliniidazol , 36,1 g 
2,2»,4,4»-Tetramethyl-o-Biphenol xind 116,4 g Toluol xmd 

25 2) ZoisainmensetzTing: Mischung aus 88,4 g (2-tert-butylphe- 
noxy) -chlorphenylphosphin und 37,9 g Toluol. 

Voai Strom 1) wurden 1817 ml/h, vom Strom 2) 1153 ml/h dosiert. 
Das Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Das System wurde 2 min 
30 ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag iiber 5 
min gesammelt, urn zu bilanzieren. Die Temperatur des Reaktionsme- 
diums am Ausgang der Reaktionsmischpumpe betrug 76,3«C. Der Aus- 
trag bestand aus zwei flGssigen Phasen, die in einem Gefafi gesam- 
melt und anschliefiend getrennt wurden. In 5 min Bilanzfahrt wur- 
35 den 264,3 g Ober- und 40,1 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase 
war eine toluolische Losung der Reaktionsprodukte, die Unterphase 
war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb von 75«»C 
als ionische FlUssigkeit anfiel. Die Selektivitat des erwQnschten 
Chelatphosphonits gegentlber den unerwQnschten monodentaten Phosp- 
40 honiten wurde mit Hilfe von 31P-NMR-Spektren ermittelt. Sie be- 
trug 95,6 % zugunsten des Chelatphosphonits. Der Umsatz war voll- 
standig. Die Unterphase (ionische Flussigkeit) enthielt nur ca. 
300 ppm an phosphorhaltigen Nebenkonsjonenten. 



45 
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Beispiel 15 

Kontinuierliche Herstelltmg des folgenden Chelatphosphonits: 




10 





• 



15 In einer Reaktionsiaischpian^e wiirden kontinuierlich folgende Zu- 
lauf stroma gemischt: 

1) Zusammensetzung: Mischung aus 188,9 g l-Methylimidazol , 
249,1 g 2,2^,4,4*-Tetrainethyl-o-Biphenol imd 807,4 g Toluol 

20 xmd 

2) Zusammensetzung: Mischung aus 664,7 g (2-tert-butylphe- 
noxy) -p-f luorphenyl-chlorphosphin und 284,9 g Toluol. 

25 Vom Strom 1) wurden 1781 ml/h, vom Strom 2) 1189 ml/h dosiert. 

Das Voliimen der Mischkammer betrug 3,3 na. Das SystCTi wurde 2 min 
ins Gleichgewicht gebracht. AnsclilieSend wurde der Austrag fiber 
275 min gesammelt, um zu bilanzieren. Die Ten^eratur des Reakti- 
onsmedixims am Ausgang der Reaktionsmischpumpe betrug 69,8*='C. Der 

30 Austrag bestand aus zwei fltissigen Phasen, die in einem Gefafi ge- 
sammelt und anschlieJSend getrennt vnirden. In 275 min Bilanzfahrt 
wurden 799,6 g Ober- und 98,9 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 
phase war eine toluolische Losxing der Reaktionsprodukte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol , das oberhalb 

35 voji 75''C als ionische FlUssigkeit anfiel. Die Ausbeute an isolier- 
tem Wertprodukt betrug 302,9 g (93,4 % d.Th) . 



40 



45 
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Beispiel 16 

Kontinuierliche Herstellung des folgenden Chelatphosphonits ; 





10 





15 In einer Reaktionsmischpximpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrome gemischt: 



20 



• 



1) Mischung aus 188,9 g 1-Methyl imidazole 249,1 g 2 , 2 * , 4, 4 *-Te- 
tramethyl-o-Biphenol und 807,4 g Toluol xrnd 

2) Zusammensetzung: Mischung aus 696,1 g {2-tert-Butyl-6-iaethyl- 
phenoxy) -chlojrphenylphosphin und 298,3 g Toluol. 

Vom Strom 1) wurden 1730 ml/h, vom Strom 2) 1238 ml/h dosiert. 

25 Das Volumen der Mischkainmer betrug 3,3 ml • Das System wurde 2 min 
ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag Ober 
275 min gesammelt, um zu bilanzieren. Die Temperatur des Reakti- 
onsmediums am Ausgang der Reaktionsmischpumpe betrug 69,5**C. Der 
Austrag bestand aus zwei fltissigen Phasen, die in einem Gefag ge- 

30 sammelt und anschlieSend getrennt wurden. In 275 min Bilanzfahrt 
wurden 798,1 g Ober- xrnd 93,3 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 
phase war eine toluolische Losung der Reaktionsprodukte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb 
von 75*=*C als ionische FlUssigkeit anfiel. Die Ausbeute an isolier- 

35 tern Wertprodukt betrug 298,3 g (95,2 % d.Th) • 



40 
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Bel spiel 17 



Kontinuierliche Herstellxing des folgenden Chelatphosphits : 





9 



10 



In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
15 lauf stroma gemischt: 

1) Mischung aus 188,9 g 1-Methylimidazol, 249,1 g 2, 2 ^ , 4, 4 *-Te- 
tramethyl-o-Biphenol und 807,4 g Toluol iind 

20 2) Zusammensetzung: Mischxxag aus 660,5 g (Di-o-kresyl) -chlor- 
phosphin und 283,1 g Toluol. 

Vom Strom 1) warden 1793 ml/h, vom Strom 2) 1176 lal/h dosiert. 
Das VolTomen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Das System wurde 2 min 

25 ins Gleichgewicht gebracht. Anschliefiend wurde der Austrag uber 
160 min gesammelt, xim zu bilcuizieren. Die Temperatur des Reakti- 
onsmediums am Ausgang der Reaktionsmischpumpe betrug 70,1®C. Der 
Austrag bestand aus zwei flQssigen Phasen, die in einem GefaS ge- 
sammelt und anschliefiend getrennt wurden. In 160 min Bilanzfahrt 

30 wurden 470,8 g Ober- und 60,8 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 
phase war eine toluolische LSsung der Reaktionsprodukte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb 
von 75*^0 als ionische Flassigkeit anfiel. Die Ausbeute an isolier- 
tem Wertprodxxkt betrug 166,6 g (93,0 % d.Th) . 

35 
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Belsplel 18 

Kontinuierliche Herstellxmg des folgenden Chelatphosphinits : 



5 



10 




In einer 'Reaktionsmischpun^e wurden kontinuierlich folgende Zu- 
15 lau£str5me g^cnischt: 

• 1) Mischxing aus 188,9 g 1-Methylimidazol, 249,1 g 2 , 2 " , 4, 4 '-Te- 
tramethyl-o-Biphenol und 807,4 g Toluol und 

20 2) Zusainmensetzimg: Mischung aus 445,8 g Diphenylchlorpliosphiii 
und 191,1 g Toluol. 

Vom Strom 1) wurden 1991 ml/h, vom Strom 2) 906 ml/h dosiert. Das 
Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Das System wurde 2 min ins 
Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag iiber 218 
min gesammelt, um zu bilanzieren. Die Tempera tur des Reaktionsme- 
dixjuos am Ausgang der Reaktionsmischpumpe betrug 70,1°C. Der Aus- 
trag bestazid aus zwei flilssigen Phasen, die in einem GefaS gesam- 
melt und anschlieJSend getrennt wurden. In 218 min Bilsmzfahrt 
wurden 641,8 g Ober- und 93 g Unterphase gesammelt- Die Oberphase 
war eine toluolisclie L6sung der Reaktionsprodukte , die Unterphase 
war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb von 75®C 
als ionische Fltissigkeit anfiel. Die Ausbeute an isoliertem Wert- 
produkt betrug 152,3 g (67,4 % d.Th) . 
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Beispiel 19 

Kontinuierliche Herstellung des folgenden Chelatphosphonits: 

5 
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15 

In einer ReaktionsmischpTmpe wurden kontinuierlich folgende 2u- 
laufstrome gemischt: 

1) Mischung aus 188,9 g 1-Methyl imidazole 249,1 g 2,2 * ,4,4*-Te- 
20 tramethyl-o-Biphenol imd 807,4 g Toluol und 

2) Zusammensetzung : Mischung aus 828,1 g ) (2 , 4-Di-isoalnylphe- 
no3C/) - chlorphenylphosphin xind 354,9 g Toluol. 

25 Vom Strom 1) wurden 1532 ml/h, vom Strom 2) 1395 ml/h dosiert. 

Das Volimen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Das System wurde 2 min 
ins Gleichgewicht gebracht. Anschliefiend vAirde der Austrag iiber 
275 min gesammelt, xom zu bilanzieren. Die Teraperatur des Reak- 
tionsmediums am Ausgang der Reaktionsmischpxmpe betrug 69*'C. Der 

30 Austrag bestand aus zwei fltissigen Phasen, die in einem GefaS ge- 
sammelt \ind anschliefiend getrennt wurden. In 275 min Bilanzfalirt 
wurden 787,9 g Ober- und 85,3 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 
phase war eine toluolische LSsimg der Reaktionsprodukte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb 

35 von 75''C als ionische Fltissigkeit anfiel. Die Ausbeute an isolier- 
tern Wertprodukt betrug 304 g (89,6 % d.Th) . 
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Beispiel 20 

Kontinuierliche Herstellung des folgenden Chelatphosphonits : 
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15 

In ei-rier Reaktionsmischpxiit^e wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrome gemischt: 

1) Mischimg aus 188,9 g 1-Methyliinidazol, 249,1 g 2,2 * ,4, 4*-Te- 
20 tramethyl-o-Biplienol und 807,4 g Toluol und 

2) Zusammensetzung: Misciixang aus 738,3 g (2 , 4-Di-tert-butylphe- 
noxy)- chlorphenylphosphin \ind 316,4 g Toluol. 

25 Vom Strom 1) wurden 1664 ml/H, vom Strom 2) 1308 ml/h dosiert. 

Das Volumen der Mischkanimer bet rug 3,3 ml . Das System wurde 2 min 
ins Gleichgewicht gebracht, AnschlieSend wurde der Austrag liber 
233 min gesammelt, xam zu bilanzieren. Die Tempera tur des Reedcti- 
onsmediums am Ausgang der ReaktionsmischpTmpe betrug 75,8*^0. Der 

30 Austrag bestand aus zwei flussigen Phasen, die in einem GefaJS ge- 
sammelt und anschlieSend getrennt wurden. In 233 min Bilanzfahrt 
wurden 663,9 g Ober- und 79,8 g Unterphase gesainmelt. Die Ober- 
phase war eine toluolische Losung der Reaktionsprodukte, die Un- 
terphase war das Hydrochlorid von 1-Methylimidazol, das oberhalb 

35 von 75^C als ionische Fiassigkeit anfiel. Die Ausbeute an isolier- 
tem Wertprodukt betrug 267 g (94,7 % d.Th) . 



40 



45 



O.Z. 



0050/53686 DE 



Verfahren zur Abtrennting von Sauren aus chemischen Reaktionsgemi- 
schen mit Hilf e von ionischen Fliissigkeiten 

5 Zusammenfassung 

Verfahren zur Abtrenniing von Saiiren aus Reaktionsgemischen mit- 
tels einer Hilfsbase^ wobei die Hilfsbase 

10 b) ein Salz mit der SSxire bildet, das bei Temperaturen fltissig 
ist, bei denen das Wertprodvikt w^hrend der Abtrennxmg des 
Fltissigsalzes nicht signif ikant zersetzt wird xmd 

c) das Salz der Hilfsbase init dem Wertprodukt oder der L5s\mg 
15 des Wertprodukties in einem geeigneten Losungsmittiel zwei 



nicht mischbare fltLssige Phasen ausbildet. 
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